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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist g est ell t 

@ W&&rige saure Lfisung und Verfahren fur die Behandlung aufnahmefBhiger Metallsubstrata zur Verleihung eines 
Pa&sivrarungsfilms 

Sne waflrige saure Ldsung und ein Verfahren zur Behand- i 
lung von MetaJloberfla'chen, insfaesondere aus ZJnk und Zjnk- 

legierung, um ihnen erhohte Korrosionsbestandlgkelt zu ver- . i 
leihen. Die Lflsung enthalt wirksame Mengen von 

A) Wasserstoffionen zur Vorsehung eines pH-Wertes im 
Bereich von etwa 1,5 bis etwa 2,2; 

B) ein Oxidatfortsmittel, 

C) lonen von mindestens einam der Metalle Bsen, KobaJt, 
Nickel. Motybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, Lanthani- 
dengemische oder Cerionen oder Gernische davon Oder 
anstelte von C) die lonen von Bseh und KobaiL Weiiere 
Behandlungsiosungen enthaiten auch 

D) Chrornionen, die im wesentfichen im dreiwertigen 
Zustand vortlegsn, und Eisenionen in Kombinaiion mit lonen 

eines weiteren Metalts von C) oder Cerionen; oder A) t B) f und j 
D) und F), eine badlosGche und vertragliche Siflcatverbindung; ; 
Oder A), B), C) und D) und G) f ein Gemisch von 1-Hydro»- 
ethyliden-1 , 1 -diphosphonsaiim und Zitronensaure; oder 
Gernische von A), B), C) und D) mit zwei oder mehr von E), F) 

und G). Die Behareflungslosung kann ferner Halogenionen i 
und ein Netzrrtittel enthaiten, (32 1 3 384) 
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Hamburg* April 1982 



WaBrige saure Iiosung und Verfahren fiir die 
Behandlung aufnahmef ahiger Metallsubstrate zur 
Verleihung eines Passivi erungsf ilms 



Patentanspriiche : 



T. WaBrige saure Losung, die fur die Behandlung aufnahme- 
fahiger Me tall sub strate zur Verleihung eines Passi- 
vierungs films geeignet ist, gekennzeichnet durch 

A) Wasserstof f ionen zur Vorsehung eines pH-Wertles 
iia sauren Bereich, 

B) ein Oxidationsmittel und 1 

C) Ionen von mindestens einem der Metalle Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Man g an , Aluiinium, 
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Lanthan, einem Lanthanidengemisch oder Cer Oder 
Gemische davon in einer dens zu behandelnden Sub- 
strat verbesserte KorrosionsbestMndigkeit ver- 
leihenden Menge. 

2. WaBrige saure Losung fur die Behandlung aufnahiuefahiger 
Metallsubstrate zur Verleihung eines Passivierungsf ilms , 
gekennzeichnet durch 

A) eine S£ure, 

B) ein Oxidationsmittel und 

C) Eisen- oder Kobaltionen in einer Menge, die aus- 
reicht dem behandelten Substrat erhohte Korro- 
sionsbestandigkeit zu verleihen. 



3. WaBrige Losung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie 

D) Chromionen" enthalt, die praktisch vollstandig in 
dreiwertigem Zustand vorliegen. 

4. WaBrige saure Losung fur die Behandlung auf nahmef ahi- 
ger Substrate zur Verleihung eines Chromat-Passivie- 
rungsfilms, gekennzeichnet durch 

A) eine Saure, ■> 

B) ein Oxidationsmittel, . J 

C) Eisenionen in Verbindung mit mindestens einem 
zusMtzlichen Metall aus der Gruppe von Kobalt, ' 

- 3 - 
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Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, einein Lan- 
thaniden-Gemisch und Gemischen davon in einer 
Menge, die ausreicht, dem behandelten Substrat 
erhohte KorrosionsbestMndigkeit zu verleihen, und 
D) Chromionen, die praktisch vollstandig in dreiwer- 
tigem Zu stand vorliegen. 

5. WaBrige saure Losung fur die Behandlung aufnahmef ahi- 
ger Metallsubstrate zur Verleihung eines Chromat- 
Passivierungsfilms, gekennzeichnet durch 

A) eine Saure, 

B) ein Oxidationsmittel , 

C) Cerionen in einer Menge, die ausreicht, dem be- 
handelten Substrat erhfihte Korrosionsbestandigkeit 
zu verleihen, und 

D) Chromionen, die praktisch vollstandig in drei- 
wertigem Zustand vorliegen. 

6. WaBrige saure Lc-sung fttr die Behandlung aufnahmef £hi- 
ger Metallsubstrate zur Verleihung eines Chromat- 
Passivierungsf ilms, gekennzeichnet durch 

A) Wasserstoffionen zur Vorsehung eines pH-Wertes 
im sauren Bereich, | 

B) ein Oxidationsmittel," 

C) Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus'der 
Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, 

- 4 - 
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L an than, einem Lanthaniden- Gemisch und Cer und 
Gemische davon in einer Menge, die ausreicht, dem 
behandelten Substrat erhohte Korrosionsbestandig- 
keit zu verleihen, 

D) Chromionen, die im wesentlichen vollstandig im 
dreiwertigen Zustand vorliegen, und 

E) eine badlosliche und vertragliche organische 
Carbonsaure in einer Menge, die dem Passivierungs- 
f ilm Anfangsharte und Klarheit verleiht und unter 
die allgemeine Forrael fallt: 

(OH) a R <COOH) b 

in der bedeuten: 

a eine Zahl von 0 bis 6; 

b eine Zahl von 1 bis 3; und 

R C^-Alkyl, -Alkenyl oder -Aryl; 

sowie die badlos lichen Salze dieser Saure. 

7. WaBrige saure LSsung fur die Behandlung aufnahmef ahiger 
Substrate zur Verleihung eines Chromat-Passivierungs- 
films / qekennzeichnet durch 

A) Wasserstof f ionen zur Vorsehung eines pH-Wertes jim 
sauren Bereich, 

B) ein Oxidationsmittel, * 

- 5 - 
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C) Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus der 
Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, 
Magnesium, Aluminium, Lanthan, einem Lanthaniden- 
Gemisch und Cer und Gemische davon in einer Menge, 
die ausreicht, dem behandelten Substrat erhdhte 
Korrosionsbestandigkeit zu verleihen, 
D> Chromionen, die praktisch vollstandig in dreiwer- 
tigem Zustand und in einer Menge vorliegen, die 
ausreicht, einen Chromatfilm zu erzeugen, und 
F) ein badlSsliches und vertragliches Silikat in 

einer Menge, die ausreicht, dem Passivierungsf ilra 
Harte und dem Substrat erhohten Korrosionsschutz 
zu verleihen. 

WaBrige saure LSsung fur die Behandlung aufnahmef ahiger 
Metall substrate zur Verleihung eines Chr omat- Passivie- 
rungsf ilms, gekennzeichnet durch 

A) Wasserstoff ionen zur Vorsehung eines pH-.Wertes im 

sauren Bereich, 
-B) ein Oxidationsmittel, 

C) Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus der 

Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, 
Aluminium, Lanthan, einem L.anthaniden-Gemisch! und 
-Cer sowie Gemische davon in einer Menge, die aus- 
reicht, dem behandelten Substrat. erhShte Korro- 
sionsbestandigkeit zu verleihen, 



J» Chromionen, die weitgehend vollstandig in dxeiwer- 
tigem Zustand sind und in einer Menge vorliegen, 
die ausreicht, einen Chroroatf ilm zu erzeugen, 
und 

G) ein Stabilisierungsmittel , enthaltend ein Gemisch 
von 1-Hydroxi-ethyliden-1 , 1 -diphosphonsaure und 
Zitronensaure sowie die badloslichen und vertrag- 
lichen Salze davon in einer Menge , die ausreicht, 
den Verlust an Oxidationsmittel zu reduzieren und 
einen Anstieg des pH-Werts der Losung zu inhi- 
bieren . 

WaBrige saure Losung nach irgendeinem der Anspriiche 
1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB der Bestandteil 
A eine Saure ist* 

WSBrige Losung -nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Saure eine Mineralsaure ist. 

i 

WaBrige Losung nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Mineralsaure Schwefels^ure , Salpe- 
ter saure, Salzsaure oder ein Gemisch davon ist. 

WaBrige Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, \ 
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert im 
Bereich von etwa 1,2 bis etv;a 2,5 hat. ! 



WaBrige Losung nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie einen pH-Wert von 
etwa 1,5 bis etwa 2 / 2l_hat. 

WaBrige Losung nach einem der Anspruche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie einen pH-Wert von 
etwa 1,5 bis etwa 2,0 hat. 

WaBrige Losung nach einem der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie einen pH-Wert von 
etwa 1,6 bis etwa 1,8 hat. 

WaBrige. L6sung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil B f 
namlich das Oxidationsmittel , in einer Menge von 
etwa 1 bis. 20 g/1, berechnet auf Basis von dem Ge- 
wicht Wasserstoffperoxid gleicher Wirksamkeit, ,vor- 
liegt. , 

WaBrige Losung nach Anspruch 16., dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Oxidationsraittel in einer Menge 
von etwa 3 bis etwa 7 g/1, berechnet auf Basis von 
dem Gewicht Wasserstoffperoxid gleicher Wirksamkeit, 
vorliegt, 

Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 17,. dadurch 
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* gekennzeichnet, dafl sie als Oxidationsmittel ein Per- 
oxid enthalt. 

19. Losung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB 
sisals Oxidationsmittel Wasserstof f peroxid enthalt. 

20. Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch 
.gekennzeichnet, daB sie die Ionen des oder der 

weiteren Metalle C in. einer Menge bis zu etwa 10 g/1, 
z.B. im Bereich von etwa 0,5 bis etwa 10 g/1 enthalt. 

21. Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie den Bestandteil C in einer 
Menge bis zu etwa 1 g/1 enthMlt. 

22. Losung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie den Bestandteil C in einer Menge von etwa 0,02 
bis etwa 1 g/1 enthalt, , 

23. Losung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie den Bestandteil C in einer Menge von etwa 0,1 
bis etwa 0,2 g/1 enthalt. 

24. Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch | 
gekennzeichnet, daB sie ferner Ionen mindestens 
eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, 

- 9 - 
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Kobalt , Nickel , Molybdan , Mangan , Lanthan , Lanthani- 
den-Gemisch sowie Gemische davon enthalt. 



25. Losung nach - einem der Anspriiche 1 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls Alurainiumionen enthalt. 



26. . Losung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Ionen mindestens eines weiteren Metalls 
Eisenionen enthalt. 



27. Losung nach einem der Anspriiche 24, 25 und 26, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens 
eines weiteren Metalls Kobaltionen enthalt. 



28 . Losung nach einem der Anspriiche 24 bis 27 , dadurch- 
gekehnzeichnet, daB sie als Ionen mindestens f eines 
weiteren Metalls Nickelionen enthalt. 1 



29. Losung nach einem der Anspriiche 24 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls Molybdanionen enthSlt. * 

1 

* 

30. Losung nach einem der Anspriiche 24 bis 29, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls Manganionen enthalt. 

- 10 - 
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* Losung nach einem der Anspruche 24 bis 30, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls Lanthanionen enthalt. 

Losung nach einem der Anspruche 24. bis 31, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls die Ionen eines Gemisches von Lan- 
. thaniden enthalt. 

L6sung nach einem der Anspruche 24 bis 32, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls Aluminiumionen enthalt, 

Losung nach einem der Anspruche 1 bis 33, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Bestandteil D, die dreiwer- 
tigen Chromionen, in einer Menge von etwa 0,05 g/1 
bis zur Sattigung vorliegt. 

i 

Losung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB 
die dreiwertigen Chromionen in einer Menge von etwa 
0,2 bis etwa 2 g/1 vorliegen. 

Losung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB 
die dreiwertigen Chromionen in einer Menge von etwa! 
0,5 bis etwa 1 g/1 vorliegen. 
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37. Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 36, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie ferner Halogenionen einschlieBt. 

38. Losung nach Anspruch 37/ dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Halogenionen in einer Menge bis zu etwa 

8 g/1 enthalt. 

39. Losung nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie die Halogenionen in einer Menge von etwa 0,1 bis 
etwa 2,5 g/1 enthalt. 

40. Losung nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Halogenionen in einer Menge bis zu etv/a 2 g/1 
enthalt, 

41 „ Losung nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Halogenionen in einer Menge von etwa q,1 bis 
0,5 g/1 enthalt. t 

Losung nach einem der Anspruche 1 bis 41, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie femer eine oberf lachenaktive 
Substanz enthalt. 

I 

. ? 

Losung nach Anspruch 42, dadurch gekennzeichnet, daB 

! 

sie die oberf lachenaktive Substanz in einer Menge bis 
zu etwa 1 g/1 enthalt. 

- 12 - 
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44. Losung nach Anspmch 43, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die oberf lachenaktive Substanz in einer Menge von 
etwa 50 bis etwa 100 mg/1 enthalt. 

45. L5sung nach einem der Anspruche 1. bis 44, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie ferner Sulfationen in einer 
Menge bis zu etwa 15 g/1 enthalt, 

46. Losung nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Sulfationen in einer Menge von etwa 0,5 bis 
etwa 5 g/1 enthalt. 

47. WaBrige Losung nach Anspruch 4 oder einem der Anspruche 
9 bis 46, wenn sie von Anspruch 4 abhangig sind, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie die Eisenionen in einer 
Menge von etwa 0,05 bis etwa 0,5 g/1 enthalt. 

4 8. Losung nach Anspruch 47, dadurch gekennzeichnet, 'daB 
sie die Eisenionen in einer Menge von etwa 0,1 bis 
etwa 0,2 g/1 enthalt. 

49. Losung nach Anspruch 2 oder einem der Anspruche 9 

bis 48, wenn sie von Anspruch 2 abhangig sind, dadurch 

! 

gekennzeichnet, daB sie die Eisen- und die Kobalt-' 
Ionen in einer Menge von 0,02 bis etwa 1 g/1 enthalt. 

- 13 - 
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50. Losung nach Anspruch 49, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie die Eisen- und die Kobalt-Ionen in eiher Menge 
von etwa 0,1 bis etwa 0,2 g/1 enthalt. 

51. Losung nach einem der Ansprtiche 2, 3 und 4 oder 
einem der Ansprttche 6 bis 50, wenn sie von den An- 
sprtichen 2, 3 oder 4 abhangig sind, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie ferner Cerionen in einer Menge von 
etwa 0,5 bis etwa 10 g/1 enthalt. 

52. Iidsung nach Anspruch 51, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Cerionen in einer Menge von etwa 1,0 bis 
etwa 4 g/1 enthSlt. 

53. Losung nach Anspruch 5 oder einem der Anspriiche 9 bis 
52, wenn Sie von Anspruch 5 abhangig sind, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie die Cerionen in einer M^nge von 
etwa 0,5 bis etwa 10 g/1 enthalt. ' 

LSsung nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Cerionen in einer Menge von etwa 1,0 bis etwa 
4 g/1 enthalt. 

I 

i 

Losung nach einem der Anspiruche 1 bis 52, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie die Cerionen in einer Menge von 
etv?a 0,5 bis etwa 10 g/1 enthalt. 

- 14 - 
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56/ Losung nach Anspruch 55, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Cerionen in einer Menge von etwa 1 bis etwa 
4 g/1 enthalt. 

57. Losung nach Anspruch 6 oder einem der Anspriiche 9 bis ' 
56/ wenn er von Anspruch 6 abhangig 1st, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie die Carbonsaure, den Bestand- 
teil E, in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 4 g/1 
enthalt. 

58. Losung nach Anspruch 57, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die Carbonsaure in einer Menge von etwa 0,1 bis 
etwa 1 .g/1 enthalt. 

59. Losung nach Anspruch 6 Oder einem der Anspriiche 9 bis 
58, wenn sie von Anspruch 6 abhangig sind, dadurch ge- 
kennzeichnet," daB sie als organische Carbonsaure, 
Malonsaure, Maleinsaure, Bernsteinsaure, Gluconsaure, 
Weinsaure, Zitronensaure oder ein Gemisch davbn oder 
Salz davon enthalt. 

60. LSsung nach Anspruch 57 oder 58, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Carbonsaure Oder Salz Bernsteinsaure eht- 
halt. ' 

61. Losung nach Anspruch 57 oder 58, dadurch .gekennzeichnet, 

- 15 - 
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daB sie als Carbonsaure Oder Salz Malonsaure enthalt. 

62. Losung nach Ansprnch 57 oder 58, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Carbonsaure oder Salz Maleinsaure 
enthalt. 

63. Losung nach Anspruch 57 oder 58, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Carbonsaure oder Salz Gluconsaure 
enthalt. 

64. Lcsung nach Anspruch 57 oder 58, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Carbonsaure oder Salz Weinsaure ent- 
halt . 

65. Losung nach Anspruch 57 oder 58, dadurch gekennzeich- 
net, daB' sie als Carbonsaure oder Salz ZitronensSure 
enthalt. ( 

66. Losung nach Anspruch 7 oder einem der Anspruche 9 bis 
65, wenn sie von Anspruch 7 abhangig sind, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie das Silicat in einer Menge von 
etwa 0,1 bis etwa 5 g/1, berechnet als SiC^r enthalt. 

| 

67. Losung nach Anspruch* 66, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie das Silicat in eine^ Menge von etwa 0,1 bis etwa 
0,5 g/1, berechnet als SiC 2 , enth&lt. 

- 16 - 
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68*' Losung nach Anspruch 7 oder einem der Anspriiche 9 
bis 67, wenn sie von Anspruch 7 abhangig sind, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als Silicat ein an- 
organisches badl5sliches und vertragliches Silicat 
in einer Menge bis zu etwa 2 g/1 enthalt. 

69. Losung nach Anspruch 68, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie als Silicat ein Alkaliraetall- oder Ammonium- 
silicat in einer Menge bis zu etwa 2 g/1 enthalt. 

70. Losung nach Anspruch 7 oder einem der Anspriiche 9 bis 
67, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Silicat ein 
guatern'Mres Ammoniumsilicat in einer Menge von etwa 
0,01 bis etwa 5 g/1, berechnet als Si0 2 , enthalt. 

71. Losung nach Anspruch 70, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie das quaternare Ammoniumsilicat in einer Menge von 
etwa 0,1 bis etwa 0,5 g/1, berechnet als Si0 2 , ent- 
halt. 1 

72. Losung nach Anspruch 70 oder 71, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als Silicat eine Verbindung der allge- 
meinen Formel: j 

ROR 1 :xSi0 2 tyH 2 Q 
enthMlt, in der bedeuten: 

- 17 - 
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R ein quaternSrer Ammoniumrest, der mit vier organ! 
schen Resten aus der Gruppe von Alkyl, Alkenyl, 
Alkanol, Aryl oder Alkylaryl oder Gemischen davon 
substituiert 1st; 

R 1 R oder ein Wasserstof f atom; 

X eine Zahl von 1 bis 3, und 

Y eine Zahl von 0 bis 15. 

Losung nach einem der Anspriiche 1 bis 72, dadurch ae- 
kennzeichnet daB sie ferner eine badlosliche vertrag- 
liche organische Carbonsaure oder ein vertragliches 
Salz davon enth£l-t. 

Losung nach Anspruch 73, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie die badlosliche und vertragliche organische Carbon- 
saure in einer Menge enthalt, die ausreicht, dem Passi- 
vierungsfilm Anfangsh&rte und Klarheit zu verleihen; 
und daB die organische SSure unter die allgemeine 
Formel fallt: 

(0H) a R (COOH) b 

in der bedeuten: ! 

— i 

a eine Zahl von 0 bis 6; 

b eine* Zahl von 1 bis 3; und 

R einen C^g-Alkyl, -Alkenyl oder -Aryl-Rest; 

- 18 
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• und daB die SMure auch in Form eines badl$slichen und 
vertraglichen Salzes vorliegen kann. 

75* LSsung nach Anspruch 74, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Carbonsaure in einer Menge von etwa 0,05 bis 
etwa 4 g/1 vorliegt. 

7 6. Losung nach Anspruch 7 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Carbonsaure in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 
1 g/1 vorliegt. 

7 7. Losung nach einein der Anspriiche 74/ 7 5 und 7 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie als organische Carbon- 
sSure Malonsaure, Maleinsaure, Bemsteinsaure, Glucon- 
saure, Weinsaure oder Zitronensaure, oder ein Gemisch 
davon oder Salze davon enthalt. 

Losung nach Anspruch 8 oder einem der Ansprttche 9 , bis 
76 / wenn er von Anspruch 8 abhSngig ist, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie den Bestandteil G, -" * 1-Hydroxi- 
ethyliden-1 , 1-diphosphonsaure / in einer Menge von etwa 
0,05 bis etwa 3 g/1 enthalt. 

LQsung nach Anspruch 78, dadurch gekennzeichnet, dctB 
sie die 1 -Hydroxi-ethyliden-1 , 1 -diphosphonsaure in 
einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 0,5 g/1 enthSlt. 

- 19 - 
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80. Losung nach Anspruch 8 Oder einem der Anspriiche 9 
bis 7 9, wenn er von Anspruch 8 abhangig ist, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie die Zitronensaure in 
einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 10 g/1 enthalt. 

81. Losung nach Anspruch 80/ dadurch gekennzeichnet/ daB 
sie die Zitronensaure in einer Menge von etwa 0/5 bis 
etwa 1,5 "g/1 enthSlt. - 

82. WMBriges Konzentrat, geeignet fiir die Verdunnung mit 
V7as3er und dem Zusatz von 

A) Wasserstoff ionen zur Vorsehung eines pH-Wertes 
im sauren Bereich, 

B) eines Oxidationsmittels und 

C) Ionen mindestens eines der Metalle aus der Gruppe 
von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, 
Aluminium, Lanthan, L.anthaniden-Gemische fund Cer, 
sowie Gemische davon, zur Erzeugung eines Bades, 
das fur die Behandlung eines aufnahmef ahigen Metall- 
substrats zur Erzeugung eines Passivierungsf ilms 
darauf geeignet ist, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Konzentrat enthSlt: etwa 10 bis etwa 8j) g/1 
Chromionen, die im w^sentlichen vollstandi^ im 
dreiwertigen Zustand vorliegen, und etwa 5 bis 
etwa 50 g/1, berechnet als Si0 2 / eines organischen 
quaternaren Ammoniums ili cat s . 
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83.. Konzentrat nach Anspruch 82, dadurch gekennzeichnet, 
daB es auBerdem bis zu etwa 50 g/1 Halogenionen ent- 
halt. 

84. Konzentrat nach Anspruch 82 oder 83 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es ferner eine oberf lachenaktive Sub- 
stanz in einer Menge bis zu etwa 5 g/1 enthSlt. 

85. WaBrige Losung nach Anspruch 4, im wesentlichen wie 
sie hierin mit Bezug auf die Beispiele 2.1, 2.2, 2.3, 
2.4, 2.5B, 2.5C, 2.5D, 2.6, 2.7. oder 2.8 beschrieben 
ist. 

86. * Verfahren zur Behandlung eines auf nahmef Mhigen Sub- 
* strats zur Verleihung eines Chromat-Passivierungs- 

Films, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat mit. 
einer Losung des Anspruchs 4 oder einem der Ansprtiche 
9 bis 81, wenn er von Anspruch 4 abh&ngig ist, odfer 
des Anspruchs 85 bei einer Temperatur von etwa 4 
bis 66 °C eine zur Bildung eines Passivierungsf ilms 
ausreichenden Zeit behandelt wird. 

87. Verfahren nach Anspruch 86, dadurch gekennzeichnet^ 
daB das Substrat nach einem der Beispiele 2.1 bis 
2.4, 2.5B, 2.5C, 2.5D, 2.6, 2.7 oder 2.8 behandelt 
wird. 
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88. Aufnahmefahiges Substrat, das nach einem der Anspru- 
che 86 und 87 passiviert worden 1st. 



L5sung riach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie eine Losurig nach dem Beispiel 1.1 oder 1.2 ist. 

Verfahren zur Behandlung eines auf nahmef Shigen Metall- 
substrats, um ihm einen Passivierungsf ilm zu ver- 
leihen, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat mit 
einer LSsung nach Anspruch 2 oder einem der Anspriiche 
9 bis 81, wenn er von Anspruch 2 oder 89 abhangig ist, 
bei einer Temperatur von etwa 4 bis etwa 66 °C fiLr 
eine Zeit, die ausreicht, einen Passivierungsfilm zu 
bilden, in Kontakt gebracht wird. 



91. Verfahren. nach Anspruch 90, dadurch gekennzeichnet, 
daB es wie in Beispiel 1.1 oder 1.2 beschrieben, 
durchgefiihrt wird. , 



Aufnahmefahiges Substrat, das nach dem Verfahren des 
Anspruchs 90 oder 91 passiviert worden 1st. 

Losung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,! daB 
sie eine LSsung nach einem der Beispiele 3.1, 3.2, 
3.3, 3.4 oder 3.5 ist. 

- 22 - 
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94 Verf ahren zur Behandlung eines auf nahmef ahigen Me- 

tallsubstrats zur Verleihung eines Chroraat-Passivie- 
rungsfilms, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
mit einer Losung nach Anspruch 5 oder einer der An- 
spruche 9 bis 81, der von Anspruch 5 oder 93 ab- 
hangig ist, bei einer Temperatur von etwa 4 bis 
etwa 66 °C eine Zeit, die zur Bildung eines Passivie- 
rungsfilmes darauf ausreicht, in Kontakt gebracht 
wird . 

Verf ahren nach Anspruch 94, dadurch gekennzeichnet, 
daB es wie in einem der Beispiele 3.1, 3.2, 3.3, 
3.4 und 3.5 durchgefuhrt wird. 

4 96. Auf nahmef ahiges Substrat, welches nach dem Verfahren 
des Anspruchs 94 oder 95 passiviert worden ist. 

97. L6sung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 4afl 
sie eine LQsung nach einera der Beispiele 4.1/ 4.2, 
4.3 ist. 

98 . Verfahren zur Behandlung eines aufnahmef ahigen Metall- 
substrats zur Verleihung eines Chromat-Passivierungs- 
films, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat mit 
einer Losung nach Anspruch 6 oder einem der Anspruche 

9 bis 81, wenn er von Anspruch 6 oder 97 abhangig ist, 

- 23 - 



95. 



-32133S4 

- 23 - 

bei einer Tempera tur von etwa 4 bis etwa 66 °C eine 
Zeit, die zur Bildung eines Pass ivierungs films dar- 
auf ausreicht, in Kontakt gebracht wird. 

99. Verfahren nach Anspruch 98, dadurch gekennzeichnet, 
daB es nach einem der. Beispiele 4.1, 4.2 und 4.3 
ausgefuhrt wird. 

100. Aufnahmef ahiges Substrat das nach dem Verfahren des 
Anspruchs 9 8 oder 9 9 passiviert worden ist. 

101. WSBrige LSsung nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine Ldsung nach einem der Bei- 
spiele 5.1 bis 5.8 ist. 

* 

102. Verfahren, zur Behandlung eines aufnahmef ahigen Metall- 
substrats zur Verleihung eines Chromat-Passivierungs- 
f ilms, dadurcn. gekennzeichnet, daB das Substrat mit 
einer LcSsung nach Anspruch 7 oder einem der Anspruche 

9 bis 81, wenn er von Anspruch 7 abhSngig ist oder 
Anspruch .1 01., bei einer Temperatur von etwa 4 bis 
66°C eine zur Bildung eines Passivierungsf ilms aus- 
reichende Zeit in Kontakt gebracht wird. i 

103. Verfahren zur Behandlung eines aufnahmef ahigen Metall- 
substrats zur Verleihung eines Chromat-Passivierungs- 
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films, dadurch gekennzeichnet, da8 das Substrat mit 
einer LSsung nach Anspruch 7 oder einem der An- 
spriiche 9 bis 81, wenn er von Anspruch 7 abhangig 
1st, Oder nach Anspruch 101 bei einer Temperatur 
von etwa 4 bis etwa 66 °C eine zur Bildung eines 
Passivierungsf ilms ausreichende Zeit in Kontakt ge- 
bracht wird; das passivierte Substrat mit einer ver- 
dunnten waBrigen Sptillosung, die ein badlosliches 
und vertragliches Silicat in einer Menge enthalt, 
die ausreicht, die Korrosionsbestandigkeit und Harte 
des Passivierungsf ilms zu verbessern, in Kontakt ge- 
bracht und danach das passivierte, mit Silicat ge- 
spiilte Substrat getrocknet wird. 

Verf ahren nach Anspruch 1 02 oder 1 03 , dadurch ge- 
kennzeichnet , daB es nach einem der Beispiele 5.1 
bis 5.8 durchgefiihrt wird. 

i 

Aufnahmefahiges Substrat, dadurch. gekennzeichnet , 
dafl es nach dem Verf ahren nach einem der Anspruche 
102, 103 und 104 passiviert worden ist. 

WSBrige Losung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeicjh- 
net, daB sie eine Losung nach einem der Beispiele ' 
6.1 bis 6.5 ist. 
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107. Verfahren zur Behandlung eines auf nahmef ahigen Me- 
tallsubstrats zur Verleihung eines Chromat-Passi- 
vierungsf ilms, dadurch aekennzeichnet, dafi das 
Substrat mit einer Losung nach Anspruch 8 oder 
einem der Ansprtiche 9 bis 81, wenn er von Anspruch 
8 abhangig ist, oder nach Anspruch 106 bei einer 
Temper atur von etwa 4 bis etwa 66 °C eine fur die 
Bildung des Pas sivierungs films ausreichende Zeit 
in Kontakt gebracht wird. 

108. Varfahren zur Behandlung eines auf nahmef ahigen Me- 
tallsubstrats zur Verleihung eines Chromat-Passi- 
vierungsf ilms, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Substrat mit einer Losung nach Anspruch 8 oder 
einem der Anspriiche 9 bis 81, wenn er von Anspruch 
8 abhangig ist, oder nach Anspruch 105 bei einer 
Temperatur von etwa 4 bis etwa 66°C eine fin; die 
Bildung eines Passivierungsf ilms ausreichende Zeit 
in Kontakt gebracht wird, das passivierte Substrat 
mit einer verdunnten waBrigen Spiillosung, die ein 
badl6sliches und vertrMgliches Silicat in einer 
Menge enthalt, die ausreicht, die Korrosionsbestan- 
digkeit und die Harte des Passivierungsf ilms Lu 
verbessern, in Kontakt gebracht und danach das 
passivierte, mit Silicat gespulte Substrat ge- 
trocknet wird. 
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109* Verfahren nach Anspruch 107 oder 108, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es nach einem der Beispiele 6.1 
bis 6.5 durchgefuhrt wird. 

110. Aufnahmef ahiges Substrat, das nach dem Verfahren 
nach einem der Anspruche 107,- 108 oder. 109 passi- 
viert worden ist. 

111. Verfahren zur Behandlung eines aufnahmef ahigen Me- 
tallsubstrats zur Verleihung eines verbesserten 
Chromat-Passivierungsf ilms , dadurch gekennzeichnet , 
daB eine waBrige saure Losung, die wirksame Mengen 
von Chromionen, die weitgehend alle im dreiwertigen 
Zustand sind, Wasserstoff ionen zur Vorsehung eines 
pH-Wertes von etwa 1,2 bis etwa 2,5, ein Oxidations- 
mittel und Ionen von mindestens einem der Metalle 
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, 
Lanthan, Lanthaniden-Gemischen und Cer sowie Gem^sche 
davon enthSlt, hergestellt wird; das Substrat mit 
der wSBrigen sauren Losung eine zur Bildung eines 
Passivierungsf ilms ausreichende Zeit in Kontakt ge- 
bracht, das passivierte Substrat mindestens etwa 

2 Sek. mit einer verdiinnten waBrigen Spullosung, die 
ein badlosliches und vertragliches Silicat in einer 
Menge, die ausreicht, dem Passivierungsf ilm verbes- 
serte H&rte und dem Substrat verbesserte Korrosions- 
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bestandigkeit zu verleihen, behandelt und das passi- 
vierte, mit Silicat gespulte Substrat getrocknet 
wird . 

112. Verfahren nach Anspruch 111, dadurch gekennzeichnet , 
daB das passivierte Substrat vor dem Inkontaktbrin- 
gen mit der waBrigen Silicat-haltigen Spiillosung 
mit Wasser gespiilt wird. 

Verfahren nach Anspruch 112 Oder 113, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine waBrige Spiillosung verwendet 
wird, die etwa 1 bis 40 g/1 des Silicats, berechnet 
als Si0 2 , enthalt. 

* 114. Verfahren nach Anspruch 113, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine waBrige Spiillosung verwendet wird, 

die etwa 5 bis etwa 15 g/1 des Silicats, berechnet 

i 

als Si0 2 * enthalt. 

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 111 bis 
114, dadurch gekennzeichnet, daB als Silicat ein 
anorganisches Silicat eingesetzt wird. 

• ! " 

Verfahren nach Anspruch 115, dadurch gekennzeichnet > 
daB als anorganisches Silicat ein Alkali-Metall-oder 
Ammoniums ilicat eingeset2t wird. 
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117. Verfahren nach einem der Anspruche 11l bis 114* 
dadurch gekennzeichnet/ daB als Silicat eine orga- 
nische Silicatverbindung eingesetzt wird. 

118. Verfahren nach Anspruch 117, dadurch gekennzeichnet , 
daB als organisches Silicat ein quaternares Ammonium- 
silicat eingesetzt wird. 

11S. Verfahren nach Anspruch 117 oder 118/ dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als organisches Silicat eine Verbindung 
der allgemeinen Formel 

ROR 1 :xSi0 2 :yH20 

eingesetzt wird, in der bedeuten: 

R ein qua tern are r Aramoniumrest , der mit vier 

organischen Radikalen aus der Gruppe von Alkyl, 
Alkenyl, Alkanol, Aryl, Alkaryl oder Gemischen 
davon substituiert ist; 

R 1 ein Wasserstof f atom; 

x eine Zahl von 1 bis 3; und 

y eine Zahl von 0 bis 15. j 

120. Verfahren nach einem der Anspriiche 111 bis 119, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Sptllen mit einer 
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waBrigen SpQllosung einer Tempera tur von etwa 10 
bis etwa 66°C vorgenommen wird. 

121. Verfahxen nach einem der Anspriiche 11i bis 1 2 0> da- 
durch gekennzeichnet, daB das Splilen. des passivierten 
Substrats fiber eine Zeit von mindestens etwa 1 Sek. 
bis etwa 1 Min. durchgefiihrt wird. 

122. Verfahren nach einem der Anspriiche 111 bis 121, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine SpfillSsung eingesetzt 
wird, die ferner etwa 0,05 bis etwa 5 g/1 eines 
vertraglichen Netzmittels enthalt. 

123,. Verfahren nach einem der Anspriiche 111 bis 122, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine SpfillSsung verwendet 
wird, die ferner etwa 1 bis etwa 50 g/1 eines emul- 
gierbaren 01s enthalt. 

i 

- » 

124. Verfahren nach einem der Anspriiche 111 bis 122, da- 
durch gekennzeichnet, daB eine Spiillosung verwendet 
wird, die ferner ein Alkalimetall- oder Ainmonium- 
- Nitrit oder Gemische davon in einer Menge von etwa 
0,1 bis etwa 1 g/1 enthalt. 1 

125. Verfahren nach Anspruch 11i, dadurch gekennzeichnet, 
daB es nach einem der Beispiele 7 . 1 , 7.2A bis 7.2N 
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Oder 7.3A bis 7.3F ausgefiihrt wird. 

126. Aufnahmef ahiges Substrat, dadurch gekennzeichnet, 
daB es dem Verfahren nach einem der Anspriiche 111 
bis 125 unterworfen worden ist. 

127. Aufnahmef ahiges Substrat nach einem der An-spr\iche 
88, 92, 96,100, 104, 110 und 126, bei welchem die 
behandelte Oberflache aus Zink, Zinklegierung, 
Cadmium, Cadmiumlegierung, Aluminium, Aluminium- 
legierung, Magnesium oder Magnesiumlegierung 
besteht. 
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Die Erfindung betrifft die Passivierung von Metallober- 
flachen, um ihnen das Aussehen einer Chrompassivierung 
zu verleihen. 

Es sind bereits viele Chrom enthaltende wSBrige Losungen 
zur Behandlung von OberflSchen aus Zink, Zinklegierungen, 
Cadmium, Cadmiumlegierungen und Aluminium verwendet Oder 
vorgeschlagen worden, urn die Korrosionsbestandigkeit dieser 
Oberf lachen zu erhohen und ferner, urn ihr Aussehen durch 
Verleihung eines gelben oder eines blau-glSnzenden, eine 
Chromdeckschicht vortauschenden Uberzugs zu verbessern. 
Derartige Behandlungslosungen enthielten urspriinglich 
6-wertiges Chrom und in den letzten Jahren lag der Chrom- 
bestandteil als ein Gemiscli von 6- und 3-v/ertigem Chrom 
vor. Die geringere Toxizitat des 3-wertigen Chroms und 
die groBere Einfachheit und Wirksamkeit in der Behandlung 
von Abwassern, die 3-wertiges Chrom enthalteir, hat zu 
einem. grofieren Einsatz von Pas sivierungs losungen gefuhrt, 
in welchen der Chrombestandteil im wesentlichen vollstan- 
dig in 3-wertigem Zustand vorliegt. Es hat sich jedoch 
gezeigt, daB die bekannten Cr-3-haltigen Passivierungs- 
losungen die Korrosionsbestandigkeit von. Oberflachen aus 
Zink, Zinklegierungen, Cadmium, Cadmiumlegierungen, 
Aluminium, Aluminiumlegierungen, Magnesium und Magnesium- 
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legierungen etvas weniger gut verbessern als die tra- 
ditionellen Cr-6-haltigen Losungen, so daB weitere Ver- 
besserung der Cr-3-haltigen Passivierungslosungen wei- 
terhin erforderlich ist. 

Der ausgezeichnete Korrosionsschutz, den Cr-6-haltige 
PassivierungslSsungen verleihen, 1st im. allgemeinen mit 
einem hellgelben irisierenden Passivierungsf ilia verbun- 
den, der in den ASTM-Spezif ikationen anerkannt und in sie 
auf genoinmen ist. tlblicherweise sind die Passivierungsf ilme 
von 3-wertigem Chrom von klarer bis hellblauer Farbe und 
geringerera Korrosionsschutz als die gelben Passivierungs- 
filme von 6-wertigem Chrom. Dieses Problem wird weiter 
dadurch erschwert, dafl von den iiblichen Zink- und Cadmium- 
Cyanidbadern zu sauren und alkalischen cyanidfreien Badern 
iibergangen ist, die Metalliiberzuge erzeugen, welche fiir 
Chrompassivierungsbehandlungen nicht auf nahmef ahig sind. 

i 

Beispiele fiir bekannte Zusammensetzungen und Verfahren 
zur Behandlung von Metalloberf lachen sind in den nach- 
stehend aufgefiihrten DS-PSen 2 393 663, 2 559 878, 
3 090 710, 3 553 034, 3 755 018, 3 795 549, 3 880 772, 
3 932 198, 4 126 490, 4 171 231 ;den GB-PSen 586 517 und ' 
1 461 244 sowie der DE-PS 2 526 832 offenbart. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Losung 
zur Behandlung von Metalloberf lachen, insbesondere Zink- 
und Zinklegierungsoberf lachen zu schaffen, urn ihnen er- 
hi5hte Korrosionsbestandigkeit zu verleihen. Die Losung 
soil auch bei Metalliiberztigen, die aus Cyanid-f reien 
Badern erhalten worden sind, anwendbar sein. Dariiber 
hinaus soil ein Verfahren zur Passivierung von Metall- 
oberf lachen mit dieser Losung angegeben werden. 

Die Aufgabe wird nach dem weitesten Aspekt der Erfindung 
gelost durch eine waBrige saure Losung, die fur die Be- 
handlung aufnahmefahiger Metallsubstrate zur Verlelhung 
eines Passivierungsf ilms geeignet ist, die enthalt; 

A) Wasserstoffionen zur Vorsehung eines pH-Wertes im 
sauren Bereich; 

B) ein Oxidationsmittel; und 

C) Ionen von mindestens einem der Metalle, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Molybclan, tiangan, Aluminium, Lan than., Lanthanid- 
Gemische oder Cer oder Gemische davon in einer dem 

zu behandelnden Substrat verbesserte Korrosionsbe- 
standigkeit verleihenden Menge. 

Die Erfindung ist besonders gut fur die Behandlung vpn 
aus.alkalischen und sauren Cyanid-f reien galvanischen 
Badern erhaltenen Zink- und Cadmium-Uberzugen geeignet, 
urn diesen verbesserte Korrosionsbestandigkeit ?u ver- 
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leihen. Sie 1st jedoch nicht auf die Behandlung solcher 
Oberzuge beschrankt. Besonders zuf riedenstellende Ergeb- 
■ nisse werden bei galvanischen Dekorations-Zink- und Cadmium- 
Uberziigen des glanzenden und des halbglSnzenden Typs er- 
halten, obwohl auch auf Zink- und Zinklegierungssubstraten, 
wie galvanisierte Substrate, Zink-SpritzguBteile und 
Substrate aus Cadmium Oder Cadmiumlegierungen , die vornehm- 
lich Cadmium enthalten, gute Ergebnisse erzielt . werden. Ob- 
wohl die Erfindung in ihren verschiedenen Aspekten, wie 
hierin beschrieben, besonders auf die Behandlung von Zink- 
und Zinklegierungs-Oberf lachen gerichtet ist, ist festge- 
stellt worden, daB gute Ergebnisse auch bei der Behandlung 
von OberflMchen aus Aluminium , Aluminium-Legierung, Mag- 
nesium und Magnesium-Legierung zur Bildung eines Passivie- - 
rungs-Films oder -tfberzugs erhalten werden, Dem entsprechend 
ist die Erfindung in ihrem weitesten Sinne auf die Behand- 
lung von Metalloberf lachen gerichtet, die, wenn sie mit der 
Losung nach der Erfindung unter den offenbarten Verfahrens- 
parametern behandelt werden, aufnahmef ahig oder empfang- 
lich fur die Bildung eines Passivierungsf ilms darauf sind. 

Nach dem Verf ahrensaspekt der Erfindung werden Oberf lachen 
aus Zink, Cadmium, Zinklegierung, Cadmiumlegierung, 

Aluminium und Magnesium rait der waBrigen sauren Behandli^ngs- 

- i 
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10 Sek. bis etwa 1 Min. behandelt, urn den gewiinschten Pas- 
sivierungsfilm zu bilden. 

Ein Behandlungsbad gemSB den verschiedenen Aspekten der 
Erfindung, die im einzelnen noch beschrieben werden, 
kann auf das Substrat durch Spriihen, Eintauchen, tfber- 
spttlen oder dergl. eine zur Bildung des Passivierungs- 
films ausreichende Zeit aufgebracht werden. Die Behand- ' 
lungslosung wird in einem Temperaturbereich von etwa 4 
bis etwa 66°C, vorzugsweise etwa 21 bis 32°c gehalten. 
Temperaturen von iiber etwa 32 "C fiihren leicht zu einem 
raschen Verlust an Peroxid-Oxidationsmitteln, wogegen Tera- 
peraturen unter etwa 21 °C die AktivitSt des Bades herab- 
setzen, was langere Zeiten zur Bildung eines Passivie- 
rungsfiljns vorgegebener Dicke und FarbintensitSt erforder- 
lich macht. Kontaktzeiten von etwa 20 bis 30 Sek. bis 
etwa 1 Min. fiihren zu zufriedenstellenden Ergebnissen, 
besonders bevorzugt ist eine Kontaktzeit von etwa 30 Sek. 

GemSB dem ersten Aspekt der Erfindung wird eine Passiyie- 
rungslosung vorgesehen, die keine Chromionen enthalt und 
wirksam ist, Oberflachen aus Zink, Cadmium und Aluminium 
sow-i.e Legierungen davon Korrosionsbestandigkeit zu virleihen. 

Mit der BehandlungslSsung und dem Verfahren nach diesem 
w'vfi Aspekt der Erfindung werden selektiv ein klare.r blau- 
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glapzender oder ein klarer hellgelber Passivierungsf ilm 
auf Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cadmium- 
legierung, Aluminium und Magnesium erhalten, der verbes- 
serte Korrosionsbestandigkeit verleiht. Das Verfahren ist 
einfach zu kontrollieren und durchzuf iihren , leistungsf ahig 
und wirtschaftlich. 

Die Merkmale und Vorteile der Erfindung von ihrem ersten 
Aspekt aus gesehen werden erreicht durch eine waBrige 
saure Behandlungsl5sung, die als ihre wesentlichen Be- 
standteile enthalt: Wasserstof f ionen, vorzugsweise zur 
Vorsehung eines pH-Wertes von etwa 1,2 bis etwa 2,5 , die 
gewohnlich in Form von Mineralsauren, wie Schwef elsaure, 
Salpetersaure oder SalzsSure, eingefuhrt werden; ein 
Oxidationsmittel, von denen Wasserstof fperoxid selbst be- 
vorzugt wird, vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 bis 
etwa 20 g/1; Eisen: und Kobaltionen in einer Menge, die 
ausreicht, dem behandelten Substrat erhohte Korrosionsbe- 
standigkeit zu verleihen und vorzugsweise im Bereiqh von 
etwa 0,02 bis etwa 1 g/1. zur Bildung eines blau-gl&nzenden 
oder klaren Passivierungsf i 1ms liegt.. 

Die Behandlungsldsung enthMlt ein Oxidationsmittel in einer 
Menge, die die Aktivierung der Metalloberf lache und Bil4 
dung eines Passivierungsf ilms darauf bewirkt, und Eisen- 
und KobaMonen in Mengen, die die Passivierung des Bades 
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bewirkt und dem Passivierungsf ilm die notwendige Anfangs- 
harte gibt. Die Behandlungslosung kann wahlfrei ferner 
Cerionen enthalten, und zwar in einer Menge, die eine wei- 
tere Aktivierung des Bades und die Forderung der Bildung 
eines klaren hellgelben Passivierungsf ilms bewirkt. AuBer- 
dem kann die Behandlungslosung wahlfrei Halogenionen, 
einschlieBlich Fluor-, Chlor- und Brom-Ionen zur Erhohung 
der Harte des Passivierungsf ilms sowie ein Oder mehrere 
vertragliche Netzmittel, vorzugsweise in kleiner Menge, 
zur Erreichung guten Kontakts mit dem zu behandelnden 
Substrat enthalten . Die Eisen- und Kobalt-Ionen werden 
tiblicherweise als badlosliche und vertragliche Salze, ein- 
schlieBlich* Sulfate, Nitrate und Halogenide eingefiihrt. 
Die Konzentration von Eisenionen plus Kobaltionen fur eine 
geeignete Aktivierung des Behandlungsbades wird im Bereich 
von etwa 0,02 bis etwa 1 g/1, vorzugsweise von etwa 0,1 
bis etwa 0,2 g/1 gehalten. Die Eisenionen und die'Kobalt- 
ionen liegen jeder fur sich in Mengen von etwa 0,01 bis 
0/5 g/1, vorzugsweise von etwa 0,05 bis etwa 0,1 g/1 vor. 

Wenn ein Passivierungsf ilm von hellgelbem Aussehen ge- 
wunscht wird, enthalt das Behandlungsbad ferner Cerionen 
in Mengen, so daB eine weitere Aktivierung bewirkt und 
dem Passivierungsf ilm auf dem behandelten Substrat eine 
klar gelbe Farbe bzw. eine irisierende hellgelbe Farbe 
verliehen wird. Die Cerionen konnen in das Bad in Form 
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eines loslichen und vertraglichen Cer-Salzes eingeftthrt 
werden einschliefilich Cersulfat (Ce(S0 4 ) 2 . 4H 2 0) ; Halogen- 
salze wie Cero-Chlorid (CeCl 3 * 6H 2 0) ; oder Nitratsalze, 
wie Cer-Nitrat " (Ce (NOj) • 5H 2 o) , (Ce (N0 3 ) (OH) • 3H 2 o) . Ge- 
wohnlich wird mindestens ein kleiner Anteil der Cer-Ionen 
in das Bad in 4-wertigem Zustand eingefiihrt, lira die 
charakteristische gelbe Farbe des Ce +4 in dem Passivie- 
rungsf ilm zu erzeugen. Oxidationsmittel wie Wasserstoff- 
peroxid jedoch wandeln sich an der Grenzf lache des zu' be- 
handelnden Substrats infolge des dort herrschenden hoheren 
pH-Wertes von einera Reduktionsmittel wieder in ein Oxi- 
dationsmittel zuriick und oxidieren mindestens einen Teil 
der Ce-3-ionen zum Ce-4, die im Film abgeschieden werden 
und die charakteristische gelbe Farbe verleihen. DemgemaB 
konnen, wenn solche Oxidationsmittel, wie Wasserstof f per- 
oxid verwendet werden , alle Cer-Ionen, wenn gewunscht, 
dem Bad in 3-wertigem Zustand zugefiihrt werden. Ein Teil 
davon wird an der Greinzflache des Substrats in den 4-w^r- 
tigen Zustand iibergefuhrt, Der Passivierungsf ilm eftth&lt 
gewohnlich ein Gemisch von Verbindungen des 3-wertigen und 
des 4-wertigen Cers, und die Intensitat der gelben Farbe 
des Films wird von der Konzentration der vorhandenen Ver- 
bindungen des 4-wertigen Cers bestimrat. Die Cer-Ionen ver- 
leihen dem Passivierungsf ilm nicht nur eine hellgelbe Farbe, 

sondern verbessern auch die Korrosionsbestandigkeit des 

i 

behandelten Substrats. Wegen der Iiosungsschwierigkeiten 
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wird Cersulfat dem Bad vorzugsweise in Form einersauren 
Losung, wie einer verdflnnten Schwef elsaurelSsung, die 
Cersulfat gelost enthalt, zugesetzt. 

Die Konzentration der Cer-Ionen in dem Bad kann in Bereich 
von etwa 0,5 bis zu etwa 10 g/1 liegen, bevorzugt werden 
Konzentrationen von etwa 1,0 bis etwa 4,0 g/1. Die Kon- 
zentration der Cer-Ionen wird teilweise von der ge- 
wvinschten Farbintensitat des gelben (Jberzugs bestimmt, 
und hohere Cer-Ionenkonzentrationen erzeugen eine ent-. 
sprechende Verstarkung der gelben Farbe des Passivierungs- 
films. 

Aus Kostengrunden werden die Cer-Ionen vorzugsweise in 
Form eines im Handel erhaltlichen Gemisches von Salzen 
der seltenen Erden der Lanthaniden-Reihe, welches Cer-Ver- 
bindungen als Hauptbe stand teil enthalt, eingearbeilpet . Bin 
solches im Handel erhaitliches Material ist eirie Cero- 
chloridlosung eines Feststof fgehaltes von etwa 46 %, wo- 
von der uberwiegende Teil CeC^-S^O ist. Die Cero-chlorid- 
Losung wird erhalten aus einem Konzentrat seltener Erd- 
oxide (SEO) , (das von der Firma Molycorp, Inc. of White 
Plains, New York unter dem Produkt Code 5310 in den Handel 
gebracht wird); es enthalt mindestens 99 % SEO, wovon 
96 % Ce0 2 , 2,7 % La 2 0 3 , 1 % Nd^ und 0,3 % PrgO, 1 'sind. 
Vom gleichen Hersteller ist eine Cer-Sulf atlosung im Handel 
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mit. einem Feststof f gehalt von etwa 42.%, wovon der Haupt- 
teil Ce{S0 4 )2' H 2° ist; auch diese LcSsung wird aus dem 
SEO-Konzentrat hergestellt und enthSlt andere seltene 
Erden in. den gleichen geringen Mengen. 

Das Betriebsbad nach die sera ersten Aspekt der Erfindung 
kann in tiblicher Weise durch Verwendung eines Konzentrates, 
das die aktiven Bestandteile mit Ausnahme der Cer-Ionen 
und des Oxidationsmittels enthalt, hergestellt werden, das 
mit Wasser, dem die Cer-Ionen zugeftigt sind, wenn solche 
eingesetzt werden, verdxinnt werden kann. Das Oxidations- 
mi ttel wird separat zugegeben, um ein Bad zu erhalten, das 
die Bestandteile in den gewunschten Konzentrationen ent- 
h£lt. In gleicher Weise kann das Bad, kontinuierlich oder 
periodisch, erganzt oder wieder aufgefrischt werden, indem 
ein Konzentrat der aktiven Bestandteile, ausgenommen die 
Cer-Ionen und das Oxidationsmittel, welche dem Bad geson- 
dert eingearbeitet werden, zugefiigt wird. Z.B. kann ein 
Wiederauffrischungs-Konzentrat enthalten: etwa 0,5, bis 
etwa 50 g/1 Eisen- und Kobalt-Ionen, Halogen-Ionen bis 
zu etwa 20 g/1 und, wenn verwendet, eine geeignete ober- 
f lachenaktive Substanz in einer Menge von bis zu etwa 
5 g/1. Ein solches Wiederauf frischungskonzentrat ist ge- 
eignet, mit etwa 96 Vol.-% Wasser, dem ggf. Cer-Ionen j 
zugesetzt sind, verdunnt zu werden, Ein Oxidationsmittel 
wird zugesetzt, um ein Betriebsbad zu erhalten, das die 
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aktiven Bestandteile innerhalb der spezif ischen Bereiche 
enthalt. Das Oxidationsmittel, wie Wasserstof fperoxid 
z.B., wird dem Bad vorzugsweise in Form einer ira Handel 
erhaltlichen etwa 35 bis 40 Vol.-%igen Losung zugesetzt. 

V7ie weiter vom gesagt, ist es zweckmMBig, das Cer-Sulfat 
wegen seiner geringen Loslichkeit in Form einer waflrigen 
sauren Losung einzuarbeiten. Die Verwendung von Cer-Sulfat 
in den hohen Konzentrationen, die zur Herstellung eines 
Konzentrats mit den ubrigen aktiven Bestandteilen, aus- 
genommen dem Peroxid, erforderlich sind, ftihrt normaler- 
weise zum Ausf alien der Cer-Verbindung . Selbst wenn das 
Cer als Halogenid oder Nitrat eingesetzt wird, verursachen 
Sulf at-Ionen f die in das Konzentrat durch einen der anderen 
Bestandteile eingefuhrt woiden sind, einen Niederschlag. 

DemgemaB wird das Cer-Konzentrat vorzugsweise als separate 
Zusatzkoraponente hergestellt; es konnen waBrige saure 
Iiosungen von Cer-Chlorid oder Cer-Sulfat einer Cer-Ionen- 
konzentration von etwa 200 bis etwa 320 g/1 bzw. etwa 
60 bis etwa 100 g/1 sein. Die Cer-Konzentrate k5nnen die 
weiter oben genannten, im Handel erhaltlichen Materialien 
(vou Molycorp, Inc.) einschlieBen. 

i 

Das Behandlungsbad enthalt Wasserstof fionen vorzugsweise 
in einer Menge, daB ein pH-Wert v von etwa 1,2 bis etwa 
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2,5, insbesondere von etwa 1,5 bis etwa 2,0 gewahrleistet 
ist» Das Sauer-Einstellen des Bades innerhalb des ge- 
wunschten pH-Wert-Bereiches kann mit vielen verschiedenen 
Mineralsauren und organischen Sauren vorgenommen werden, 
wie Schwefelsaure, SalpetersSure, Salzsaure, Ameisensaure, 
EssigsSure oder Propionsaure; Schwefelsaure und Salpeter- 
saure werden bevorzugt. Das Vorliegen von Sulfat-Ionen im 
Bad hat sich als vorteilhaft fur die Erreichung der ge- 
wunschten Passivierung des Substrats erwiesen; die Sulfat- 
Ionen konnen durch Zusatz von Schwefelsaure oder von Sul- 
faten der anderen Badbestandteile eingefuhrt werden. Die 
Sulfat-Ionen-Konzentration kann im Bereich von bis zu 
etwa 15 g/1 liegen, bevorzugt wird eine Konzentration 
von etwa 0,5 bis etwa 5 g/1. 

Das Behandlungsbad enthalt ein oder mehrere Oxidations- 
mittel, die badvertraglich sind. Dazu gehoren Wasserstoff- 
peroxid und Metallperoxide, von denen die Alkalimetallper- 
oxide bevorzugt werden. Besonders bevorzugt wird handeis- 
ubliches Wasserstof f peroxid , das etwa 25 bis 60 Vol.-% 
Peroxid enthalt. Es konnen auch andere Peroxide wie Zink- 
peroxid verwendet werden. Auflerdem haben sich Ammbnium- 
und Alkalimetall-Persulfate als wirksame Oxidationsmittel 
erwiesen. j 

Die Konzentration des Oxidationsmittels oder des Gemisches 
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von Oxidationsraitteln wird so gesteuert, daS das ge- 
wunschte Oberf lachenaussehen des behandelten Substrats 
erzielt wird. Die Konzentration des Oxidationsmittels 
kann im Bereich von etwa 1 bis etq 20 g/1, vorzugsweise 
von etwa 3 bis etwa 7 g/1 liegen, berechnet auf Basis 
des Gewichts von Wasserstof fperoxid gleicher Wirksamkeit 
(berechnet als H 2 0 2 ) . 

Das Bad kann als wahlfreien aber vorzugsweise eingesetzten 
Bestandteil Halogen- Ionen enthalten, einschliefllich Chlor- 
Brom- und Fluor-Ionen, welche, wie gefunden wurde, die 
Harte des Films auf dera behandelten Substrat erhohen. 
Die Halogen-Tonen oder Gemische davon konnen iiblicherweise 
in Form von Alkalimetallsalzen oder v Aimacniumsalzen sowie 
Salzen der weiter oben auf gef *ihrten Metalle eingefuhrt 
werden. Die Konzentration des Gesamthalogens im Bad 
reicht normalerweise bis zu etwa 8 g/1/ wobei Konzen- 
trationen von etwa 0, 1 bis etwa 2,5 g/1 typiscl^ sind. 

Nach dem zweiten, vierten und funften Aspekt der Er fin- 
dung kann es vorteilhaft sein, daB die Gesamthalogenkon- 
zentration im Bad normalerweise bis etwa 2 g/1 betragt 
und z.B. im Bereich von etwa 0, 1 bis etwa 0,5 g/1 lilegt. 

AuBerdem kann die Verwendung einer kleinen wirksameh Menge 
eines badvertraglichen Netzmittels zu guten Ergebnissen 
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hinsichtlich der Natur des abgeschiedenen Passivierungs- 
films fiihren. Wenn ein Netzmittel eingesetzt wird, so kann 
es in Mengen bis zu etwa 1 g/1 vorliegen, wobei Konzen- 
trationen von etwa 50 bis etwa 100 mg/1. bevorzugt werden. 



Geeignete Netzmittel schlieBen aliphatische Fluorcarbon- 
sulphonate ein, die ira Handel von 3M unter Namen wie 
z.B. Fluorad FC 98 erhSltlich sind. Es ist ein nicht- 
schaumendes Netzmittel. Etwa 100 mg/1 im betriebenen Bad 
verbessern die Farbe und HSrte des Passivierungsf ilms. 
Eine zweite Klasse geeigneter Netzmittel sind die Sulfo- 
derivate der Bernsteinsaure. Ein Beispiel fur diese 
Klasse ist das Aerosol MA-80? es ist der Dihexylester 
der Natriumsulf o-bernsteinsaure und wird von der American 
Cyanamid Company in den Handel gebracht. Eine dritte Klasse 
geeigneter Netzmittel sind die Sulfonate von Naphthalin; 
es sind linear-Alky lnaphthalin-sulphonate , wie z.B. 
Petro BA der Petrochemical Company. i 

GemaB der zweiten Ausf uhrungsf orm der Erf indung ist eine 
Behandlungslosung und ein Behandlungsverf ahren geschaffen, 
welche Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium-/ 
Cadmiumlegierung sowie Aluminium und Magnesium verbesserte 
Korrosiqnsbestandigkeit verleihen und einen gewunschteri 
Oberf ISchen-Finish im Bereich von klarem Glanz bis zu 

r 

hellem blau-glHnzendem Aussehen gibt . Das Verf ahren ist 
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einfach zu kontrollieren und durchzuf iihren, leistungsf ahig 
und wirtschaftlich zu betreiben. Bei dieser sowie der 
dritten bis siebten Ausfuhrungsform der Erfindun^ werden 
3-wertige Chrom-Ionen verwendet. 

Die Kerkmale und Vorteile der zweiten Ausfuhrungsform der 
Erfindung werden erreicht durch die Bereitstellung einer 
waBrigen Behandlungslosung, die als wirksame Bestandteile 
enthalt: Chrom-Ionen, die im wesentlichen im 3-wertigen 
Zustand vorliegen, vorzugsweise im Bereich von etwa 
0,05 g/1 bis zur Sattigung; Wasserstof f ionen , vorzugs- 
veise zur Einstellung des pH-Wertes der Losung auf einen 
Wert von etwa 1,5 bis etwa 2,2, was gewohnlich durch Ein- 
arbeiten von Mineralsaure, wie Schwefelsaure , Salpeter- 
saure oder Salzsaure geschehen kann; ein Oxidationsmittel , 
wovon Wasserstof fperoxid selbst bevorzugt wird, vorzugs- 
weise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 20 g/1; lind 
Eisen-Ionen, vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,05 
bis etwa 0,5 g/1, z.B. im Ferri-Zustand, in Kombination 
mit Ionen mindestens eines Metalls aus der Gruppe von Ko- 
balt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, einem Lanthanid- 
Gemisch und Gemischen davon, die in einer Menge voijliegen, 
die. ausreicht, dem behandelten Substrat . verbesserte Korro- 
sionsbestandigkeit zu verleihen, das Bad zu aktivieren 
und einen Chrom-Passivierungsf ilm auf dem Substrat zu bil- 
den. Wie in Verbindung mit dem ersten Aspekt {.oder der 
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ersten Ausf uhrungsf orm) der Erfindung erwahnt, kann die 
Losung f erner* wahlf rei Halogen-Ionen zur Erhohung der 
Harte des Oberzugs sowie ein Netzmittel enthalten. 



W&hrend diese zweite Ausf iihrungsf orm der Erfindung in 
gleicher Weise wie die erste anwendbar ist, wird im Fall 
von. galvanischen dekorativen Zinkuberziigen eine Verbesse- 
rung des Aussehens solcher Substrate zusatzlich zur 
Korrosionsbestandigkeit durch den Passivierungsf ilm ver- 
liehen, des sen Aussehen von klar glanzend bis hellblau 
glanzend, was das Aussehen eines Chromiiberzuges vor- 
tauscht, reicht. 

Die Behandlungs losung enthalt: ein Oxidationsmittel in 
einer Menge, die Aktivierung des hydratisierten 3-wertigen 
Chroras unter Bildung eines Chroraatf ilms auf der Metall- 
oberflache bewirkt; Eisen-Ionen ira Ferri-Zustand in einer 
Konzentration von etwa 0,05 bis etwa 0,5 g/1; und Ione$i 
mindestens eines zusatziichen Metalls aus der Gruppe von 
Kobalt, Nickel, Molybd&n, Mangan, Lanthan und Gemischen 
davon in einer Menge, die dem gelatinosem Chromatfilm 
eine wesentlich* Anf angsharte (integral initial hardness) 
gibt. 

I 

+ 3 

Die Cr -Ionen k6nnen in Form irgendeines badloslichen und 

t 

vertraglichen Salzes eingearbeitet werden, wie Chrom-Sulfat 
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(Cr 2 {S0 4 ) 2 ), Chromalaun <KCr{S0 4 ) 2 ) f Chroinchlorid 

(CrCl 3 ) , Chrombroraid (CrBr 3 ) , Chromf luorid (GrF 3 ) oder 

Chromnitrat (CrN0 3 ) . Die Cr +3 -Ionen konnen auch durch 

Reduktion einer 6-wertiges Chrom enthaltenden LSsung einge- 

fuhrt werden, wobei irgendein geeignetes bekanntes Re- 

duktionsmittel eingesetzt wird, das eine im. wesentlichen 

vollstandige stochiometrische Reduktion alien Cr +6 in 
^ +3 , 

Cr bewirkt . 

Die Konzentration der Cr +3 -Ionen der Behandlungslosung 
kann la Bereich von etwa 0,05 g/1 bis zur Sattigung liegen, 
wobei Mengen von etwa 0,2 bis 2 g/1 bevorzugt werden. 
Beispielsweise enthalt ein im Betrieb bef indliches Bad 
etwa 0,5 bis etwa 1 g/1 Cr^-Ionen. 

Die Behandlungslosung enthalt femer Eisen-Ionen, vorzugs- 
weise in Mengen von etwa 0,05 bis etwa 0,5. g/1, insbe- 
sondere von etwa 0,1 bis etwa 0,2 g/1. Die Eisen-Ionen im 
Behandlungsbad liegen wegen der Anwesenheit von Oxidations- 
mittel uberwiegend im Ferri-Zustand vor, obwohl sie auch 
in der Ferro-Form zugesetzt werden konnen. Wie im Fall der 
Chrom-Ionen konnen die Eisen-Ionen dem Bad in Form ; irgend- 
eines. lQslichen und vertraglichen Eisensalzes, wie)Ferro- 
Ammoniumsulfat, Ferrisulfat, Ferrinitrat oder Eisenhaloge- 
nid zugesetzt werden. Ferrisulfat wird bevorzugt aus 
wirtschaftlichen Griinden und weil mit diesem Salz gleich- 
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zeitig die gewiinschten Sulfat-Ionen in die Losung einge- 
fiihrt werden. 

Zusatzlich zu den Eisen-Ionen enthalt das Bad ferner die 
Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe 
von Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan sowie Ge- 
mische davon. Die vorstehenden Metallionen oder Gemische 
von Metallionen werden, wie im Fall der Eisenionen, in 
Form von badloslichen und vertraglichen Salzen, einschlieB- 
lich den Sulfa ten, Nitraten und Halogeniden eingefiihrt. 
Aus wirtschaf tlichen Griinden werden die Lanthan-Ionen nicht 
als reine Lanthan- Verbindung eingesetzt, sondern als ein 
Gemisch von Salz-en seltener Erden der Lanthaniden-Reihe 
(nachstehend rait "Lanthanidgemisch" bezeichnet) , welche 
Lanthanverbindungen als Hauptbestandteil enthalt.. Ein im 
Handel erhaltliches Lanthan i dgemi s ch , das fur die prakti- 
sche Durchfuhrung des Verfahrens geeignet ist, ist 
Lanthanum-Rare Earth Chloride, Produkt Code 5240, 1 
von .Molycorp, Inc. of White Plains, New York. Dieses Pro- 
dukt hat die allgemeine Formel La-SEC1 3 . 6H 2 0 und ist als 
55 bis 60%ige L5sung erhaltlich. Die Losung wird herge- 
stellt aus einein Konzentrat seltener Erdoxide (SEO) , das 
mindestens 46 Gew.-% Gesamt-SEO enthalt, wovon etwa 60 
Lanthanoxid (La 2 0 3 ) , 21,5 % Neodymoxid (Nd 2 0 3 ) , 10 %* ' ' 
Ceroxid (Ce0 2 ) r 7,5 % Praseodymoxid .(PrgO^ 1 ) und- 1 % 
restliche SEO sind. 
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Die Anwesenheit der anderen seltenen Erden in der L6sung 
scheint sich in den niedrigen Konzentrationen, in denen 
sie vorliegen, nicht schadlich auszuwirken und kann ferner 
zur Aktivierung der BehandlungslSsung zur Bildung des 
Passivierungsfilms beitragen. 

Die Konzentration, in der:, die weiteren Metall-lonen 
vorliegen, urn eine geeignete Aktivierung des Behandlungs- 
bades zu bewirken, liegt im Bereich von etwa 0,02 bis 
etwa'1 g/1, vorzugsweise von etwa 0,1 bis etwa 0,2 g/1. 

Das Bad nach der zweiten Ausf uhrungsform der Erfindung kann 
in iiblicher .Weise unter Verwendung eines Konzentrats her- 
gestellt werden, das die aktiven Bestandteile, ausgenonunen 
das Oxidationsmittel, in eiruer Konzentration enthSlt, so 
daB nach Verdiinnen roit Wasser ein Bad rait den Bestandteilen 
innerhalb der gewiinschten Konzentrationsbereiche resul- 
tiert. 



In Mhnlicher Weise kann die Wiederauf f rischung oder Er- 
ganzung des Bades kontinuierlich oder periodisch vorge- 
nominen werden, indent dem Bad ein Konzentrat der aktiven 
Bestandteile, ausgenommen das Oxidationsmittel, zugeletzt 
wird. Typischerweise enthalt ein Bad-Wiederauf frischungs- 
konzentrat etwa 10 bis etwa 30 g/1 Chrom-Ionen, etwa 0,5 
bis etwa 10 g/1 Eisen-Ionen, etwa 5 bis etwa 50 g/1 
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Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidge- 
iuisch Oder Gemischen davon, Halogen- Ionen bis zu etwa 
20 g/1 und eine geeignete oberf ISchenaktive Substanz in 
einer Menge bis zu etwa 5 g/1, wenn ein solches Mittel ver- 
wendet wird. Ein solches Wiederauf f rischungskonzentrat kann 
mit etwa 98,5 Vol.-% Wasser verdunnt werden, urn ein Bad 
zu erzeugen, das die aktiven Bestandteile innerhalb der 
spezifischen Berelche enthalt. Das Oxidationsmittel, wie 
Wasserstoffperoxid z.B., wird dem Bad separat zugesetzt, 
vorzugsweise in Form einer ira Handel erhMltlichen, etwa 
35 bis 40 Vol.-%igen Wasserstof f peroxid-Losung. 

GemaB einer dritten Ausfiihrungsform der Erfindung wird 
eine Behandlungslosung und ein Verfahren bereitgestellt, 
womit ein klarer hellgelber Passivierungsf ilm auf Ober- 
flachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung, 
Aluminium und Magnesium erzeugt wird, der eine Korrosiepns- 
bestandigkeit gibt, die- nahezu oder gleich ist der> die 
mit den bekannten, 6-wertiges Chrom enthaltenden Passivie- 
rungslosungen erhalten wird. Das Verfahren nach dieser Aus- 
fiihrungsform ist einfach zu kontrollieren und durchzuf iihren 
und ist leistungsfahig und wirtschaf tlich. 

j 

Die Merkmale und Vorteile dieser dritten Ausfiihrungsform 
der Erfindung werden erreicht durch Bereitstellung einer 
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waBrigen sauren Behandlungslosung, die als wesentliche 
Bestandteile enthalt: Chrom- Ionen , die im wesentlichen 
vollstandig in 3-wertigem Zustand vorliegen, in einer Kon- 
zentration von etwa 0,05 g/1 bis zur Sattigung; Wasserstoff- 
Ionen, vorzugsweise zur Einstellung des pH-Wertes der 
Losung auf etwa 1,2 bis 2,5, was gewShnlich durch Ein- 
fuhren von Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Salpeters&ure 
Oder Salzsaure geschehen kann; ein Oxidationsmittel, wo- 
von Wasserstof fperoxid selbst bevorzugt wird, vorzugs- 
weise in einer Konzentration von etwa. 1 bis etwa 20 g/1, 
und Cer-Ionen in einer Menge, die die Aktivierung des 
Bades und die Bildung eines klaren hellgelben Chrom-Passi- 
vierungsf ilms auf dem behandelten Substrat bewirkt. 

ZusMtzlich zu den Cer-Ionen kann die Behandlungsl5sung 
wahlfrei, aber "vorzugsweise Ionen eines weiteren Metalls, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, 
Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidgemisch und Gemische 
davon enthalten, um eine weitere Aktivierung des Bades 
und die Bildung eines Passivierungsf ilms zu bewirken. Wie 
in Verbindung mit den weiter vorn beschriebenen Ausfiihrungs- 
formen der Erfindung schon erwahnt, kann die Losung wahl- 
frei auch Ealogen-Ionen enthalten, um dem Uberzug H&rte 
zu verleihen.und zusatzlich eine kleine Menge eines Netz- 
mittels. Die Cer-Ionen kdnnen bei dieser dritten Aus- 
fuhrungsfonn der Erfindung in gleicher Weise wie in Ver- 
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bindung mit der ersten Ausf iihrungsf orm beschrieben, in 
die Losung eingearbeitet werden. 

Zusatzlich zu den Cer-Ionen kann das Bad ferner, wahl- 
frei und vorzugsweise, Ionen mindestens eines weiteren 
Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molyb- 
dan; Mangan r Lanthan, Lanthanidgemischen und Gemischen 
davon enthalten. Derartige Metall-Ionen konnen in gleicher 
Weise wie in Verbindung mit der zweiten Ausf uhrungsf orm 
beschrieben, in die Behandlungslosung eingearbeitet werden. 

Das Bad nach der dritten Ausf iihrungs form der Erfindung 
kann in iiblicher Weise unter Verwendung eines Konzentrats, 
das die aktiven Bestandteile, ausgenommen die Cer-Ionen 
und das Oxidationsmittel, enthalt, hergestellt werden, 
das mit Wasser verdiinnt werden kann, dem die Cer-Ionen 
und das Oxidationsmittel separat zugefiihrt werden, so da£ 

ein Bad, das die Bestandteile in den gewiinschten Konzen- 

i 

trationsbereichen enthalt, resultiert. In ahnlicher Weise 
kann die Wiederauf f rischung Oder Erg&nzung des Bades kon- 
tinuierlich oder periodisch unter Verwendung eines Kon- 
zentrats der aktiven Bestandteile, aufier den Cer-Ionen 
und dem Oxidationsmittel, welche dem Bad einzeln und se- 
parat zugegeben werden, erfolgen. Typischerweise enthalt 
ein Konzentrat zur Wiederauf f rischung des Bades etwa 10 
bis etwa 80 g/1 Chrom-Ionen, etwa 0,5 bis etwa 50 g/1 ■ 
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lonen eines weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidge- 
misch oder Gemischen davon; Halogen- lonen bis zu etwa 
20 g/1 und, wenn verwendet, eine geeignete oberflachen- 
aktive Substanz in einer Menge bis zu etwa 5 g/1. Ein 
solches Konzentrat kann rait etwa 96 Vol.-% Wasser vex- 
dtinnt werden, dem Cer-Ionen und ein Oxidationsmittel zu- 
• gesetzt worden sind, um ein Betriebsbad. zu erzeugen, wel- 
ches die aktiven Bestandteile innerhalb der spezifischen 
Mengenbereiche enthalt. Das Oxidationsmittel, wie w asser _ 
stoffperoxid z.B., wird dem Bad getrennt, vorzugsweise 
in Form eines im Handel erhaltlichen etwa 35 bis 40 Vol.- 
%igen Wasserstof fperoxids zugesetzt. 

Wie weiter vorn schon gesagt, ist es wegen der geringen 
Loslichkeit v<?n Cer-Sulfat zweckmaBig, diesen Bestandteil 
dem Bad in Form einer wSBrigen sauren LSsung zuzufiigen. 
Die Verwendung von. Cer-Sulfat in den hohen Konzentrationen, 
die zur Herstellung eines Konzentrats mit den iibrigen akti- 
ven Bestandteilen, auBer dem Peroxid erforderlich sind, 
fuhrt normalerweise zum Ausf alien der Cerverbindung. Selbst 
wenn das Cer als Halogenid oder Nitrat eingesetzt wird, 
veursachen Sulf at-Ionen, die in das Konzentrat durJh einen 
der anderen Bestandteile elngefilhrt worden sind, zum Nie- 
derschlag. DemgemMB wird das Cer-Konzentrat vorzugsweise 
als separate Zusatzkomponente hergestellt ; es kSnnen 
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waBrlge Losungen von Cerchlorid oder Cersulfat einer 
Cer-Ionenkonzentration von etwa 200 bis etwa 320 g/1, 
vorzugsweise etwa 60 bis 100 g/1 sein. Solche Cer-Ionen- 
konzentrationen kdnnen die weiter oben im Handel erhalt- 
lichen Mater ialien (der Firma Molycorp, Inc.) einschlie- 
Ben. 

Nach der vierten Ausfiihrungsf orm der Erfindung wird eine 
Behandlungslosung und ein Verfahren bereitgestellt , wo- 
mit Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cad- 
iniuinlegierung sowie Aluminium und Magnesium verbesserte 
Korrosionsbestandigkeit verliehen wird sowie ein erwtinschter 
Oberf ISchenf inish, dessen Aussehen von klarem Glanz zu 
hellem Blau-Glanz bis zu gelb irisierend reichen kann. Die 
Losung erzeugt einen Passivierungsf ilm verbesserter Klar- 
heit und Anf angshMrte , und das Verfahren ist einfach zu 
kontrollieren und durchzuf lihren, leistungsf ahig und wirt- 
schaftlich. 

Die Merkmale und Vorteile der vierten Ausf uhrungsform der 
Erfindung werden erreicht durch Bereitstellung einer waBri- 
gen sauren Behandlungslosung, die als wesentliche Bestand- 
teile enthalt: Chrom-Ionen, die weitgehend vollstandig 
in 3-wertigem Zustand vorliegen, in einer Konzentration' * 
von etwa 0,05 g/1 bis zur Sattigung (und die, wie in Ver- 
bindung mit der zweiten und dritten Ausf uhrungsf orra darge- 
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legt, eingefiihrt werden konnen) ; Wass.erstof f-Ionen 2 ur 
Bereitstellung eines pH-Wertes i» Bereich von etwa 1,2 
bis etwa 2,5, die gewShnlich durch Einarbeitung von Mine- 
ralsauren wie Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure 
eingefuhrt werden kSnnen; und Oxidationsmittel, von denen 

. Wasserstof fperoxid selbst bevorzugt wird, vorzugsweise 
in einer Menge von etwa 1 bis etwa 20 g/1; eine badlos- 

liche und vertragliche organische Carbonsaure in einer 

Menge, die wesentliche AnfangshMrte und Klarheit des 
■PassivierungsfiHus bewirkt, wobei diese organische Saure 

unter die allgemeine Forme 1 fSllt 



(OH) 



a R (COOH) b 



in der bedeutenj 

. a eine ganze Zahl von 0 bis 6; 
b eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

R eine C^g-Alryl, -Alkenyl oder -Arylgruppe, sowie 
die badloslichen und vertraglichen Salze davon; 
und mindestens die lonen eines weiteren Metalls aus der 
Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, I,anthan, 
Cer und I-anthanid-Gemischen sowie Gemische davon in 
einer Menge, die Aktivierung des Bades und Bildung ,eknes 
Chrom-Passivierungsfilms des gewiinschten Aussehens auf deiu 
behandelten Substrat und verbesserte Anfangsharte des 
gelatinosen Chromatf ilms bewirkt. Wie weiter vorn in Ver- 
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bindung mit anderen Ausf tihrungsf ormen der Erf indung er- 
wahnt, kann die Losung ferner wahlfrei Halogen-Ionen ent- 
halten, um dem Oberzug zusMtzliche Earte zu geben, sowie 
ein Netzmittel. Wahrend diese vierte Ausf tihrungsf orm der 
Erfindung wie die erste auf galvanische dekorative Zink- 
uberziige anwendbar ist, wird eine weitere Verbesserung 
des Aussehens solcher Substrate zusatzlich zur Korro- 
sionsbestandigkeit durch den Pass ivierungs film erreicht, 
welcher klares glanzendes bis zu hellblau glanzendes 
Aussehen haben kann, welch letz teres einen Chromiiberzug 
vortauscht, Oder alternativ ein klares hellgelbes Aus- 
sehen, was dem gleicht, welches bei Verwendung der be- 
kannten 6-wertiges Chrom enthaltenden Losungen erhalten 
wird. 

Aufierdem kann das Bad ferner Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, 
Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidengemische sowie Ge- 
mische davon enthalten. Diese Metall-Ionen oder Metall- 
ionengemische werden ublicherweise in das Bad in Form 
von badloslichen und vertraglichen Metallsalzen einge- 
fiihrt, einschlieBlich den Sulfaten, Nitraten oder Haloge- 
niden, wie in Verbindung init der zweiten und dritten 
Ausf iihrungs form der Erfindung diskutiert, und die Ver- j 
bindungen, die dort genannt sind, konnen und werden vor- 
zugsweise auch bei dieser Ausf uhrungsf orm verwendet, , 
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Die Konzentration der weiteren Metall-lonen, ausgenommen 
die Cer-Ionen, die erforderlich ist, urn das Behandlungs- 
bad in geeigneter Weise zu aktivieren und dem Uberzug 
ein klares bis blau glanzendes Aussehen zu verleihen, 
liegt im Bereich von etwa 0,02 bis etwa 1 g/l, vorzugs- 
weise von" etwa 0,1 bis etwa 0,2 g/l. obwohl solche Metall- 
lonen auch in Konzentrationen uber 1 g/l wie bis zu 
10 g/l verwendet werden konnen, fiihren derart hohe Kon- 
zentrationen sogar in Abwesenheit von Cer-Ionen zur Er- 
zeugung matter Filme von gelber Farbe statt zu den ge- 
wunschten klaren oder hellblauen Filmen. Daher sind so 
hohe Konzentrationen wegen des Aussehens des erhaltenen 
ttberzugs unzweckmaBig. 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil des verbesserten 
Bades nach der Erfindung ist eine organische Carbonsaure 
oder ein Salz davon der allgeraeinen, weiter vorn angegebenen 
Formel, in elner Henge eingesetzt, durch die dem abgeschie- 
denen gelatinosen Film grSBere Anfangsharte und Klarheit 
verliehen wird. Die uberraschende Verbesserung in der Klar- 
heit des Films ist besonders ausgepragt in Verbindung mit 
den hellgelben irrisierenden Filmen, die aus Cer-Ionen- 
halt^gen L6sungen erzeugt werden. Die besondere Konzeli- 
tration oder der Konzentrationsbereich, in welchem dieses 
die Klarheit und Harte verbessernde. Mattel eingesetzt 
wird, variiert in Abhangigkeit vora Molekulargewicht der 
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verwendeten Saure und/oder deren Salz, wobei fur Harte- 
mittel mit hoherem Molekulargewicht hohere Konzentra- 
tionen erforderlich sind. Die bestimmte Konzentration, 
die zur Erzeugung optimaler Klarheit und Harte erforder- 
lich ist, wird in gewissem Umfang auch durch die Konzen- 
tration, in der andere Metallionen im Bad vorliegen, be- 
- stimmt, wobei mit steigender Metallionenkonzentration 
auch hohere Konzentration der Carbonsaura notwendig wird. 
Im allgemeinen wird die Carbonsaure oder deren Salze in 
Mengen von etwa 0,05 bis etwa 4,0 g/1, vorzugsweise etwa 
0,1 bis 1,0 g/1 eingesetzt. 

Dieses Additiv kann als organische Saure selbst oder als 
irgendein badlosliches und vertragliches Salz, ein- 
schlieBlich der Alkalimetallsalze , Ammoniumsalz und 
Salze der verschiednen weiteren Metallionen im Bad ein- 
gesetzt werden. Aus wirtschaf tlichen Grunden wird die 
organische Saure. Oder ihr Natrium- oder Kalium-Salz vqr- 
zugsweise vervendet. • 

Von den unter die weiter oben gebrachte allgeraeine Formel 
fallenden Sauren sind als besonders geeignet gefunden wor- 
den: Malonsaure, Maleins&ure, Bernsteinsaure , Gluconsaure, 
Weinsaure und Sitronensaure , wovon Bernsteinsaure und/oder 
ihre Salze besonders wirksam sind. 
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- Das .Bad nach dieser vierten Ausf uhrungsform der Erfindung 
kann in geeigneter Weise unter Verwendung eines Konzen- 
trats hergestellt werden, das die aktiyen Bestandteile, 
ausgenommen das Oxidationsmittel und die Cer-Ionen f wenn 
diese eingesetzt werden, enthalt. Das Konzentrat mufi ge- 
eignet sein, mit Wasser unter Bildung eines Bades, das 
die Bestandteile in den gewunschten Konzentrationsberei- 
chen enthalt, verdiinnt werden zu konnen. In gleicher Weise 
kann die Wiederauf frischung oder Regenerierung des Bades, 
kontinuierlich oder periodisch, unter Verwendung eines 
Konzentrats der aktiven Bestandteile, ausgenommen das 
Oxidationsmittel und die Cer-Ionen, die, wenn sie verwen- 
det werden, .dem Bad separat zugesetzt werden, vorgenommen 
werden. Typischerweise kann das Wiederauf frischungskonzen- 
trat enthalten: etwa 10 bis etwa 80 g/1 Chrom-Ionen; etwa 
1,0 bis etwa 80 g/1 des Additivs organische Carbonsaure 
und/oder ein Salz davon; etwa 5 bis etwa 50 g/1 Ionen 
mindestens eines veiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Lanthanidenge- 
misch oder Gemische davon; Halogen-Ionen bis zu etwa 
5 g/1, wenn sie eingesetzt werden sollen. Ein solches 
Wiederauf frischungskonzentrat kann mit etwa 98 Vol.-% 
Wasser verdiinnt werden, urn ein Bad zu erzeugen, dap die 
aktiven Bestandteile innerhalb der bestimmten Bereiche ent- 
halt. Das Oxidationsmittel, wie z.B. Wasserstof fperoxid, 
wird dem Bad gesondert zugesetzt, vorzugsweise in Form van im 
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Handel erhaltlichen, etwa 35 bis 40 VoI.-%igem Wasser- 
stof fperoxid. Wenn Cer-Ionen verwendet werden, werden sie 
.vofzugsweise in Form einer waBrigen sauren Cerorchlorid- 
losung oder Ceri-sulfatlosung einer Cer-Ionenkonzentration 
von etwa 200 bis etwa 320 g/1, vorzugsweise etwa 60 bis 
100 g/1 eingefuhrt. Derartige Cerkonzentrate konnen im 
Handel erhaltliche Produkte sein, wie weiter oben ange- 
geben(z.B. das Konzentrat von der Molycorp, Inc.). 

GemaB der funften Ausfiihrungsf orm der Erfindung wird 
eine Behandlungslosung vorgesehen, die dazu beitragt, die 
Probleme, die mit dem Verlust an Oxidationsmittel bei den 
Badern nach .dem Stand der Technik zusaromenhangen, zu re- 
duzieren. Wahrend Verbesserungen in Cer-3-haltigen Passi- 
vierungslosungen und Verfahren zur Erzeugung wirtschaft- 
lich annehmbarer Passivierungsf ilme erreicht. worden sind, 
ist nach wie vor bei solchen BSdern der verhaltnismSflig 
schnelle Verlust an Oxidationsmittel vom Peroxidtyp/ vor- 
zugsweise Wasserstof fperoxid, das ein notwendiger Pestand- 
teil in den Badern zur Erzeugung akzeptabler Passivierungs- 
filme ist, ein standiges Problem. Derartige bekannte BSder 
unterliegen einem verhaltnismaBig schnellen Anstieg im 
pH-Wert, was eine sorgfMltige Kontrolle und Zugabe von 
Saure erforderlich macht, urn den pH-Wert innerhalb des ( 
optimalen Bereiches zu halten. Der fortschreitende Verlust 
an Peroxid, insbesonder Wasserstof fperoxid, ist z.T. die 
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Folge der Anwesenheit der aktivierenden Metallionen in der 
Losung sowie Metallionen, die Verunreinigungen darstellen, 
wie Zink oder Cadmium, die durch Losen von Metall des 
behandelten Substrats eingeftihrt wurden und dazu neigen, 
eine Zersetzung des Peroxids zu katalysieren. Der fort- 
schreitende Verlust an Oxidationsmittel vom Peroxidtyp 
findet nicht nur wahrend des Betriebes des Bades statt, 
sondern auch wahrend des Stehens iiber Nacht und den 
Wochenenden, wahrend der Betrieb abgeschaltet ist. Z.B. 
verliert ein Bad, das im frischen Zustand 3 Vol.-% eines 
35 %igen Wasserstoff peroxids enthHlt, beim Stehen iiber 
Nacht etwa 0,1 Vol.-% pro Stunde, wMhrend eine benutzte 
Losung, die t etwa 2 bis 10 g/1 Zink-Ionen als Verunreini- 
gung enthalt, einen Verlust an Peroxid von 0,4 Vol.-% 
Wasserperoxid pro Stunde hat. Daraus ergibt sich, daB 
eine sorgfaltige Uberwachung der Badzusammensetzung und 
haufige Regenerierung des Oxidationsmittels Peroxijd er- 
forderlich ist, urn -die optimale Badleistung auf rechtzuer- 
halten, was kostspielig und zeitraubend ist. 

Durch die f iinf te Ausf iihrungsform der Erf indung wird nun 
eine BehandlungslSsung und ein Verfahren bereitgestellt, 
wodurch Oberflachen aus Zink, Zinklegierung, Cadmium, 
■Cadmiumlegierung sowie Aluminium und Magnesium erhohte 
Korrosionsbestandigkeit und eine erwiinschte Deckschicht 
(surface finish) , die ein Aussehen im Bereich von klar 
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glanzend bis hellblau glanzend bis gelb irisierend haben 
kann, erhalten. Es wird ein Passivierungsf ilm verbesser- 
ter Korrosionsbestandigkeit , H&rte, Haltbarkeit, Klar- 
heit und Anfangsharte erzeugt. Die Behandlungslosung ist 
gegeniiber schnellem Verlust an Peroxid-Oxidationsmittel 
und gegeniiber schnellem pH-Wert-Anstieg stabilisiert , so 
daB das Verfahren einfach zu kontrollieren und durchzu- 
fiihren ist, leistungsf Shig ist und wirtschaf tlich arbeitet. 

Die Vorteile dieser funften Ausf lihrungsf orra nach der Er- 
findung werden erreicht durch eine waBrige saure Behand- 
lungslosung, die als wesentliche Bestandteile enthSJLt: 
Chromionen, .die sich im wesentlichen vollstandig in 3-wer- 
tigem Zustand befinden, in einer Menge von etwa 0,05 g/1 . 
bis zur Sattigung (sie konnen eingefiihrt werden, wie in 
Verbindung mit der zweiten bis vierten Ausf iihrungs form 
geschildert) ; Wasserstof f-Ionen, vorzugsweise zur Vor- 
sehung eines pH-Wertes im Bereich von etwa 1,2 bis etwa 
2,5, die zweckmHSigerweise in Form von Mineralsauren, wie 
Schwefelsaure, Salpetersaure , Chlorwasserstoff saure und 
dergleichen eingefiihrt werden; ein Oxidationsmittel , von 
denen Wasserstof fperoxid selbst bevorzugt wird, vorzugs- 
weise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 20 g/1; ein Sta- 
bilisierungszusatz, namlich ein Gemisch von 1 -Hydroxietixy- 
liden-1 , 1-diphosphonsaure und Zitronensaure und die bad- 
Idslichen und vertraglichen Salze davon in eiaer Menge, die 
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den Verlust an Peroxid-Oxidationsmittel herabsetzt und 
den pH-Wert des Betriebsbades stabilisiert ; und Ionen 
mindestens eines weiteren Metalls aus der Gruppe von 
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, 
Lanthan, Lanthanidengemische und Cer sowie Gemische davon 
in einer Menge, die eine Aktivierung des Bades und die 
Bildung eines Chrom-Passivierungsf ilms des gei-riinschten 
Aussehens auf dem behandelten Substrat bewirkt. Wie 
schon in Verbindung mit anderen Ausfuhrungsf ormen erwahnt, 
kann die Losung wahlfrei Halogen- Ionen enthalten, urn die 
Harte des tlberzugs weiter zu verbessern, und. wahlfrei 
ein Netzmittel. Dem Bad kann auch eine losliche und ver- 
tragliche Silikat-Verbindung eingearbeitet werden, in 
einer Menge, die eine Verbesserung der Korrosionsbestan- 
digkeit und der Harte des Passivierungsf ilms bewirkt, z.B. 
in einer Menge* von etwa 0,01 bis etwa 5 g/l,berechnet als 
SiC>2, wie in Verbindung mit der sechsten Aus fuh rungs form 
noch besprochen werden wird. Dem Bad kann auch-noch eine 
vertragliche losliche organische Carbonsaure eingearbeitet 
werden, und zwar - in einer Menge, die dem Passivierungsf ilm 
eine weiter erhohte Anfangsharte verleiht, wie in Ver- 
bindung mit der vierten Aus'f iihrungsf onrt dargelegt worden 
ist. ' ? 

Wahrend diese fiinfte Ausfuhrungsf orm der Erf indung in 
gleicher Weise wie die erste im Fall von galvanischen 
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dekorativen Zinkiiberziigen anwendbar 1st, wird durch den 
Passivierungsfilm zusatzlich zu der Korrosionsbestandig- 
keit eine weitere Verbesserung des Aussehens derartiger 
Substrate erreicht, wobei sich das Aussehen von klar 
glanzend bis zu hellblau glanzend, einen Chromuberzug 
vortauschend, erstreckt oder alternativ klar hellgelb 
seih kann, einen »it den bekannten, 6-wertiges Chrom ent- 
haltenden Losungen erhaltenen Oberzug vortauschend. 

Bin weiterer wesentlicher Bestandteil des Behandlungsba- 
des nach diesem funften Aspekt der Erfindung ist das 
Stabilisierungsmittel; es ist ein Gemisch von 1-Hydroxi- 
ethyliden-1,.1-diphosphonsaure und Zitronensaure sowie der 
badloslichen lind. vertraglichen Salze davon. Die Kombi- 
nation von Diphosphonsaure und zitronensaure scheint 
eine synergistische Wirkung zu haben, nicht nu-r hinsicht- 
lich der Herabsetzung der Zersetzung und der Verlustrate 
an Peroxid-Oxidationsmittel, sondern auch hinsichtlich der 
Stabilisierung des pH-Wertes des Bades. Es verhindert 
einen schnellen Anstieg des P H-Wertes, der bei den be- 
kannten 3-wertiges Chrom enthaltenden Passivierungsbadem 
eintritt. Die beiden stabilisierungskomponenten werden 
typischerweise in der Saureform oder als Akalimetall- 
oder Ammoniumsalz eingesetzt. Ein iin Handel erhaltliches 
Material, das fur diesen Zweck geeignet ist, ist Dequest 
2010 der Monsanto Chem. Comp. und ist 1-Hydroxi-ethyUden-1 , 

- 65 - 




o .3213384 

- 65 - 

1-diphosphonat. 

Die Diphosphonsaure oder das Diphosphonat kann dem Bad 
-in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 3 g/1, vorzugs- 
weise etwa 0, 1 bis etwa 0/5 g/1 eingearbeitet werden. 
Die Zitronensaure oder das Citrat kann in dem Bad in 
einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 10 g/1, vorzugsweise 
0,5 bis. etwa 1,5 g/1 vorliegen. 



Ein wahlfreier, aber bevorzugter Bestandteil des Behand- 
lungsbades ist eine Silicat- Verbindung, die in einer 
Menge vorliegt, die ausreicht, dem auf dem Substrat ge- 
bildeten Passivierungsf ilm verbesserten Korrosionsschutz 
und Harte zu verleihen. Die Silicatverbindungen, die ver- 
wendet werden und die Mengen, in denen sie eingesetzt 
werden, werden genauer spater in Verbindung mit der 
sechsten Ausf iihrungsform der Erfindung besprochen. 

AuBerdem enthalt das Bad femer lonen mindestens eines 
weiteren Metalls, ausgewShlt aus der Gruppe von Eisen, 
Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, 
Lanthanidengemische und Cer sowie Gemische davon. Diese 
Mef-all-lonen oder Metall-Ionengemische werden zweckmapi- 
gerweise in Form von badloslichen und badvertraglichen 
Metallsalzen, wie Sulfaten, Nitraten und Halogenider}, 
zugefiihrt, wie in Verbindung mit der zweiten bis vierten 
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Ausf uhrungsform der Erf indung diskutiert^ die dort ge- 
nannten Materialien konnen und werden zweckmaBigerweise 
. auch bei dieser Ausf uhrungsform der Erf indung verwendet. 

Die vorstehend aufgefiihrten Metallionen Oder Korabinationen 
davon, ausgenommen Cer-Ionen, werden verwendet, um einen 
klaren bis hellblauen Passivierungsf ilm zu erzeugen. Wenn 
ein hellgelber irisierender Passivierungsf ilm gewunscht 
wird, werden Cer-Ionen eingesetzt, vorzugsweise in Ver- 
bindung mit Ionen eines Oder mehrerer der anderen Metall- 
ionen, um einen Passivierungsf ilm zu erzeugen, der im Aus- 
cehen die hellgelben Passivierungsf ilme vortauscht, die 
bisher bei Verwendung Cr-6-haltigen Iiosungen erhalten 
worden sind und die die ASTM- Spezif ikation im Hinblick auf 
Farbe, verbunden mit der ausgezeichneten Korrosionsbe- 
standigkeit, erfullen. Die Cer-Ionen konnen in der Weise 
eingefiihrt werden, wie in Verbindung mit der dritten und 
vierten Ausf uhrungsform dargelegt. 

Die Konzentration der weiteren Metall-Ionen, auBer Cer- 
Ionen, die eine geeignete Aktivierung des Bades zur Er- 
zeugung eines klaren bis blau glanzenden Films bewirkt, 
sollte, wie in Verbindung mit der vierten Ausf iihrungs form 
der Erf indung besprochen, gesteuert werden. j 

Wenn das Bad eine Carbonsaure oder ein Salz davon enthalten 
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soil, wie in Verbindung mit der vierten Ausfuhrungsf orm 
offenbart, soli ten die dort gegebenen Lehren befolgt wer- 
den. Es hat sich gezeigt, dafi die Anwesenheit einer Sili- 
catverbindung, die in Verbindung mit der sechsten Aus- 
fQhrungsform noch besprochen werden wird, zur Verbesse- 
rung der Klarheit des Passivierungsf ilms beitrSgt, so dafi 
die Verwendung einer CarbonsSure gewohnlich nicht erforder- 
lich ist, wenn eine Silicatverbindung eingesetzt wird. 

Das Bad gemaS der fiinften Ausfuhrungsf orm der Erfindung 
kann auf einfache Weise durch Verwendung eines Konzentrats, 
das die aktiven Bestandteile mit Ausnahme des Oxidations- 
mittels und der Cer-Ionen, wenn sie eingesetzt werden, 
enthalt, hergestellt werden, das mit Wctsser 
unter Bildung eines Bades, welches die Bestandteile inner- 
halb der gewunschten Konzentrationsbereiche enthalt, ver- 
diinnt werden kann. In gleicher Weise kann die Wiederauf- 
frischung oder Regenerierung des Bades, kontinui<erlich 
Oder periodisch, unter Verwendung eines Konzentrats vor- 
genommen werden, das die aktiven Bestandteile auBer dem 
Oxidationsmittel und den Cer-Ionen enthalt, welclie - dem 
Bad separat zugegeben werden. Typischerweise enthSlt ein 
Bad-Re^ierierungskonzentrat etwa 10 bis etwa 80 g/1 t | 
Chrom-Ionen; etwa 5 bis etwa 50 g/1 Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, 
Molybdan, Mangan, Aluminium, Lanthan, Lanthanidengemisch 
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und,Gemische davon; Halogen-Ionen bis zu etwa 50 g/1; 
etwa 5 bis etwa 30 g/1 einer Silicatverbindung, wenn 
eingesetzt, berechnet als Si0 2 ; und eine geeignete ober- 
f lSchenaktive Substanz in einer Menge bis zu etwa 5 g/1, 
.wenn eine solche eingesetzt wird. Ein solches Wiederauf- 
frischungskdnzentrat ist mit etwa 98 Vol.-% Wasser ver- 
dunnbar, urn ein Bad zu erhalten, das die aktiven Bestand- 
teile innerhalb der spezifischen Bereiche enthalt. Das 
Oxidationsmittel, wie Wasserstof f peroxid z.B., wird dem 
Bad separat zugefiihrt, vorzugsweise in Form eines im Han- 
del erhaltlichen etwa 35 bis 40 Vol.-%igen Wasserstof f- 
peroxids. Wenn Cer-Ionen verwendet werden, werden sie 
vorzugsweise in Form einer waflrigen sauren Losung von 
Cero-chlorid oder Cero-sulfat einer Cer-Ionenkonzentration 
von etwa 200 bis etwa 320 g/1 bzw. etwa 60 bis etwa 
100 g/1 eingesetzt. Derartige Cer-Ionenkonzentrate sind 
im Handel erhaltlich (z.B. wie weiter vorn gesagt von 
der Molycorp, Inc.). 

t 

Das vorstehend. beschriebene Cr-3-haltige Konzentrat, 
welches die Metallionen und die Saurekomponenten in Ver- 
bindung mit einera anorganischen Silicat enthalt, hat die 
Tendenz, infolge der hohen Konzentrationen und der Azidi-r 
tat wahrend langeren Lagerns Niederschlage zu bilden. DaAer 
werden solche Konzentrate normalerwelse kurz nach ihrer 
Herstellung verdttnnt, um ein Bad mit den aktiven Bestand- 
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teilen In den gewunschten Konzentrationen zu erhalten. 
Konzentrate wesentlich verbesserter StabilitSt und 
ISngerer Haltbarkeit konnen bei Verwendung organischer 
Silicate., wie weiter unten in Verbindung mit der sechsten 
Ausfuhrungsform diskutiert, in Kombination mit Cr-3-Ionen 
und wahlweise Halogen-Ionen und einem Netzmittel erhalten 
werden. Solche stabilen Konzentrate enthalten zweck- 
maBigerweise etwa 10 bis etwa 80 g/1 Cr-3-Ionen, etwa 
5 bis etwa 50 g/1 eines organischen quaternaren Ammonium- 
silicats, berechnet auf Si0 2 / Halogen- Ionen bis etwa 
50 g/1 und eine oberf lachenaktive Substanz in einer Menge 
bis zu etwa 5 g/1. Das stabile Konzentrat kann in Ver- 
bindung mit. einem zweiten Konzentrat verwendet werden, 
das die Ionen des weiteren Metalls in einer Menge von 
etwa 5 bis etwa 50 g/1, bis zu 80 g/1 der organischen 
CarboayuuK* und/odur den Salzeu, wt*nn eingu^tiLisL, ent- 
h&lt. Dieses zweite Konzentrat kann wahlfrei auch einen 
Teil Oder den garden Anteil der Halogenide und der 
Netzmittel enthalten, wenn diese Bestandteile nicht im 
ersten Konzentrat vorliegen. 

Bei der Herstellung eines solchen Chrom/Silicat-Kon- 
zentrats wird zuerst das organische Silicat mit Wasier 
zur gewiinschten Konzentration verdiinnt, wonach die Cr-3- 
Verbindung gegebenenf alls zusammen mit dem Halogen-id 
und dem Netzmittel, wenn verwendet, zugegeben wird. 



3213334 



- 70 - 



3213384 

- 70 - 

Ein besonders geeignetes, ira Handel erhaltliches organi- 
sches Silicat ist Quram 220 der Emery Industries. Es 
ist ein quaternares Amin- Silicat. 

Das Stabilisierungsmittel Diphosphonsaure und Zitronen- 
saure und/oder Diphosphonat und/oder Citronat kbnnen in 
irgendeines der vorstehend auf gefiihrten Konzentrate ein- 
gearbeitet werden, einschlieBlich in das Peroxid-Konzen- 
trat in einer Menge, die der im Bad gewiinschten Konzen- 
tration entspricht. Alternativ kann das Stabilisierungs- 
mittel als separates waBriges Konzentrat, das etwa 30 
bis 1 70 g/1 der Diphosphonsaure/Diphosphonat-Komponente 
im Gemisch mit etwa 160 bis etwa 500 g/1 der Zitronen- 
saureverbindung en thai t, hergestellt werden und dem Bad 
separat zugesetzt werden, um die gewunschte Arbeitskon- 
zentration innerhalb der weiter vorn angegebenen Grenzen, 
typischerweise 4 bis 5 g/1 des Stabilisatorkonzentrats 
zu erhalten. Nach der bevorzugten Durchfuhrungsf orm der 
Erfindung wird das stabilisierende Additiv direkt in das 
Chram-haltige Konzentrat, das Cer- Jonenkonzentrat , wenn 
ein gelber Passivierungsf ilm erzeugt werden soli, oder 
in das zweite Konzentrat, das in Verbindung mit dem 
organischen Silicat-Konzentrat verwendet wird, in Meng^n 
von etwa 3 bis 1 7 g/1 Diphosphonsaure/Diphosphonat und 
etwa 16 bis etwa 50 g/1 Zitronensaure/Citrat eingearbeitet . 
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Wie in Verbindung mit der ersten bis vierten Ausf iihrungs- 
form besprochen, kann das Behandlungsbad dem Substrat in 
verschiedener Art und Weise aufgebracht werden. Als Ver- 
fahrensbedingungen sind vorzugsweise die anzuwenden, die 
weiter vorn bei diesen Ausf iihrungsformen erlautert sind. 
Nach Beendigung der Fassivierungsbehandlung wird das 
Substrat aus der Behandlung s 18s ung entfernt und getrocknet, 
z.B..mittels warmer Umlaufluft. Gewdhnlich sind passi- 
vierte Substrate, besonders Werkstiicke, die am Galvani- 
siergestell hangend behandelt worden sind, durch einen 
gleichmaBigen Pas sivierungs film auf alien Oberflachen ge- 
kennzeichnet, so daB keine weiter e Behandlung notwendig 
ist. Im Fall, kleiner Werkstiicke, die in der Masse, wie in 
einer umlaufenden Trommel, behandelt worden sind, konnen 
BeschSdigungen, wie Kratzer, wahrend der Behandlung auf- 
treten. In solchem Fall ist es zweckmaBig, die Werkstiicke 
mit einer Silicatspiilung nachzubehandeln (wie in Ver- 
bindung mit der siefcten Ausf iihrungs form naher b&schrieben 
wird) , urn derartige Oberf lachen-Unvollkommenheiten abzu- 
dichten, wodurch der Korrosionsschutz der in der Trommel 
behandelten Werkstiicke wesentlich verbessert wird. 

Wenn eine solche wahlfreie Silicatspiilung als Nachpaisi- 
vierungsbehandlung vorgenommen wird, wird das Substrat 
vorzugsweise mindestens einmal oder mehrere Male mit 
Wasser gespiilt, gewohnlich bei Raumtemperatur , . urn rest- 
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liche Pass ivie rungs losung van der Qberflachs zu entfernen, wo ~ 
nach die Substrate mit der Silicat-haltigen Nachspxil- 
losung in Kontakt gebracht werden, wie weiter unten noch 
genauer beschrieben werden wird. 

GemaB der sechsten Ausf tihrungsf orm der Erf indung wird eine 
Behandlungslosung bereitgestellt , welche ein schwerwie- 
gendes Problem, namlich die Beschadigung der Passivierung 
des passivierten Werkstiicks wahrend nachf clgender Bearbei- 
tung,reduziert. Wahrend die Cr-3-enthaltenden LGsungen 
und die Verfahren zur Erzeugung akzeptabler Passivierungs- 
filme verbessert worden sind, so daB damit wirtschaf tlich 
akzeptable Passivierungsf ilme erzeugt werden konnen, hat 
sich gezeigt, daB solche Filme, wenn sie anfanglich ge- 
bildet worden sind, in manchen Fallen nicht hart genug 
sind, um in den nachf olgenden Arbeitss tuf en gehandhabt 
werden zu kdnnen, ohne daB Beschadigung des Passivierungs- 
filias vorkonunt. AuBerdem ist gefunden worden, daB solche 
Cr-3-passivierungslosungen nicht die optimale Korrosions- 
bestandigkeit, Harte und Haltbarkeit geben und Filme er- 
zeugen, die etwas triib und nicht klar genug sind. Durch 
die Behandlungslosung und das Verfahren nach der sechsten 
Ausf tihrungsform der Erf indung- wird Oberf lachen aus Zink, 
Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung sowie Aluminium 
und Magnesium verbesserte Korrosionsbestandigkeit und eine 
erwiinschte Deckschicht verliehen, deren Aussehen von klar 

- 73 - 



3213384 

- 73 - 



glanzend bis zu hellblau glanzend und bis zu gelb iri- 
sierend gehen kann. Der nach dieser Ausf uhrungsform er- 
zeugte Passivierungsf ilm hat verbesserte Korrosionsbe- 
standigkeit, Harte, Haltbarkeit, Klarheit und Anfangs- 
. harte. Das Verfahren ist einfach zu kontrollieren und 
durchzuf Ohren, • leistungsf ahig und wirtschaftlich. 

Diese Vorteile werden gemaB dieser sechsten Ausfiihrungs- 
form erreicht durch eine waBrige saure Behandlungslosung, 
die als wesentliche Bestandteile enthalt: Chromionen, die 
±m wesentlichen vollstandig in 3-wertigem Zustand vor- 
liegen, vorzugsweise in einer Konzentration von etwa 
0/05 g/1 bis zur Sattigung (und die, wie in Verbindung 
mit der zweiten bis fiinften Ausf uhrungsform angegeben, 
eingefuhrt werden konnen) ; Wasserstof f-Ionen zur Bereit- 
stellung eines pH-Wertes von etwa 1,2 bis etwa 2,5 in der 
Losung, die in Form von Mineralsauren, wie Schwef elsaure, 
Salpetersaure Oder Szilzsaure eingeftthrt werden konnen; 
ein Oxidationsmittel, von denen Wasserstof fperoxid selbst 
bevorzugt wird, vorzugsweise in einer Menge von etwa 1 
bis etwa 20 g/1; eine badlosliche und vertragliche Silicat- 
verbindung in einer Menge, die erhohte KorrosionsbestSndig- 
keit und Harte des Passivierungsf i lms bewirkt (vorzugp- 
weise eine Menge von etwa 0,cfl bis etwa 5 g/1, berechnet 
auf Si0 2 ) ; und die Ionen mindestens eines weiteren Metalls 
aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, 

- 74 - 



! ! 



- : : ' 321 3 38 A 

- 74 - 

Aluminium, Lanthan, Lanthanidengemische und Cer sowie 
Gemische davon in einer Menge, die die Aktivierung des 
Bades und die Bildung eines Chroro-Passivierungsf ilms des 
gewunschten Aussehens auf dem behandelten Substrat be- 
wirkt. Wie in Verbindung roit den vorstehend besprochenen 
Ausf\ihrungs£ormen besprochen, kann die Losung auch Halo- 
gen- Ionen enthalten, um dem Uberzug zusatzliche Harte zu 
verleihen und wahlfrei ein Netzmittel. Es kann auch eine 
badlosliche vertragliche organische Carbonsaure in einer 
Menge, die die Anfangsharte und die Klarheit des Passi- 
vierungsfilms weiter verbessert, eingesetzt werden. 

Die Losung und das Verfahren nach dieser sechsten Aus- 
fuhrungsform der Erfindung kann in gleicher Weise wie 
die der ersten Ausf uhrungsf orm bei galvanischen dekorati- 
ven Zinkiiberziigen angewendet werden. Es wird eine weitere 
Verbesserung des Aussehens der Substrate zusatzlich zur 
Korrosionsbestandigkeit verliehen. Das Aussehen des 
Passivierungsf ilns geht uber den Bereich von klar gl'anzend 
zu.hellblau glanzend, einen Chronuiberzug vortauschend , 
Oder alternativ klar hellgelb, einen Uberzug vortauschend, 
wie er mit den bekannten Cr-6-L6sungen erhalten wird. 

i 

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil ist die Silicatver- 
bindung. Sie liegt in Mengen vor, die verbesserten Korro- 
sionsschutz und Harte des auf dem behandelten Substrat 
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gebildeten Films bewirkt. Die Silicatverbindung kann irgend- 
eine badlosliche und vertragliche anorganische oder orga- 
nische Siliziumverbindung oder ein Geraisch davon sein. 
Sie liegt vorzugsweise in einer Menge von etwa 0,01 bis 
etwa 5 g/1, vorzugsweise etwa 0,1 bis 0,5 g/1, berechnet 
auf Si0 2 , vor* Wenn anorganische Silicate verwendet werden, 
sind Konzentrationen iiber 2 g/1 im Bad unzweckmaBig, weil 
die Silicate dazu neigen, mit den im Bad vorliegenden 
Metall-Ionen unter den sauren Bedingungen feinflockige 
Niederschlage zu bilden, die die Instabilitat des Bades 
erhohen« Andererseits geben organische Silicate verbesserte 
Badstabilitat und werden zur Herstellung von Konzen- 
traten . fur die Wiederauf f rischung und Regenerierung 

wegen der. erhohten Stabilitat und Lagerbe stand igke it be- 
vorzugt. 

Geeignete anorganische Silicate, die bei der praktischen 
Durchfuhrung der Erfindung verwendet werden konnen, sind 
z.B. Alkalimetall- und Ammonium-Silicate, von denen 
Natrium-Silicat (Na 2 O.xSi0 2 ; x=2-4) und Kalium-Silicat 
(K 2 0.ySi0 2 ; y = 3-5) aus wirtschaf tlichen Grunden bevor- 
zugt werden. Organische Silicate, die auch mit zufrieden- 
stellendem Ergebnis eingesetzt werden konnen, sind z.B. 
quaternare Ammoniumsilicate> die Tetramethyl-ammonium- 
silicat, Phenyltrimethylammoniumsilicat, Disilicat und 
Trisilicat, und Benzyltrimethyleutunoniumsilicat . und Disili- 
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cat einschliefien. Die Silicate, die fur die Zwecke der 
Er-findung geeignet sind, konnen durch die nachstehende 
allgexneine Forrael wiedergegeben werden: 

i 

ROR ' : xSi0 2 : yH 2 <> 

in der bedeuten;R ein quaternarer Ammoniumrest , der 
mit vier organischen Resten aus der Gruppe von Alkyl, 
Alkenyl, Alkanol, Aryl, Alkaryl Oder Gemische davon substituiert is* 
R' R oder H, x eine Zahl von 1 bis 3und y O bis 15. 

Solche wasserloslichen Silicate, ihre Herstellung und 

Kennzeichnung sind in der Literatur vollstandig beschrie- 

ben, z.B. in dem Art ike 1 von- Merrill und Spencer "Some 

Quaternary Ammonium Silicates", Journal of Physical 

and Colloid Chemistry, 55, 187 (1951). Ahnliche Silicate, 

einschliefilich ihrer Herstellung sind in der US-PS 

3 993 54-8 offenbart; der Xnhalt dieser Verof f entlichungen 

ist durch die Zitierung hierin eingearbeitet. 

Auflerdem enthalt das Bad ferner Ionen mindestens eines 
weiteren Metalls aus der Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, 
Molybdan, Mangan, Aluminium Lanthan, Lanthangemische und 
Cer sov/ie Gemische davon. Die vorstehend aufgefiihrten 
Metall-Ionen oder Gemische dieser Metall-Ionen werden 
zweckraafiigerweise in Form badldslicher urid vertraglicher 
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Metallsalze, einschlieBlich Sulfate, Nitrate und Balogeni- 
de, eingefuhrt, wie in Verbindung mit der zweiten bis 
funften Ausf iihrungsf onn besprochen; derartige Materialien 
k6nnen und werden zweckmSfligerweise auch bei dieser Aus- 
fuhrungsfonn der Erfindung eingesetzt. 

. Die Ionen der vorstehend auf gefuhrten Metalle oder Kom- 
binationen davon, mit Ausnahme von Cer-Ionen, werden ver- 
wendet, um einen klaren bis hellblauen Passivierungsf ilm 
zu erzeugen. Wenn ein hellgelber irisierender Passivie- 
rungsf ilm erwttnscht wird, werden Cer- Ionen eingesetzt, 
vorzugsweise in Verbindung mit eineia oder mehreren der 
anderen -Metall-Ionen, um einen Passivierungsf ilm zu erhal- 
ten, der im Aussehen hellgelben Passivierungsf ilmen ent- 
spricht, wie sie bisher mit Chrom-6-Xonen-haltigen Passi- 
vierungslosungen erhalten worden sind und die die ASTM— 
Spezif ikationen hinsichtlich Farbe und verbunden mit aus- 
gezeichneter Korrosionsbestandigkeit verwirklichen . Die 
Cer-Ionen kbnnen, wie in Verbindung mit der ersten bis 
funften Ausf iihrungsf onn beschrieben, eingearbeitet werden. 

Die Konzentration der Ionen des weiteren Metalls, ausge- 
nommen Cer, f iir . geeignete Aktivierung des Behandlungsbades 
zur Erzeugung eines klaren blau glanzend aussehenden uber- 
zugs sollte, wie bei der vierten und funften Ausfuhrungs- 
form besprochen, kontrolliert werden. 
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Wenn das Bad eine organische Carbonsaure oder ein Salz 
davon enthalt, sollten die in Verbindung mit der vierten 
und! funften Ausf iihrungsforra gegebenen Lehren befolgt wer- 
den. 

Das Vorliegen der Silicatverbindung im Bad gemaB dem 
sechsten Aspekt der Erfindung tragt, wie gefunden wurde, 
iiberraschenderweise zur Verbesserung der Klarheit des 
Passivierungsf ilmes bei,und inf olgedessen ist es nicht 
notwendig, wenn es auch zweckmaBig sein kann, eine organi- 
sche Carbonsaure zu verwenden, wenn das Bad ein Silicat 
enthalt. 

Das Bad nach der sechsten Ausf uhrungsf orm der Erfindung 
kann zweckmaBigerweise unter Verwendung eines Konzentrats 
hergestellt werden, das die aktiven Bestandteile , ausge- 
nommen das Oxidationsraittel und die Cer-Ionen, wenn sie 
eingesetzt werden, enthalt, und das mit Wasser unter Bil- 
dung eines Bades, das die Bestandteile innerhalb der ge- 
wiinschten Konzentrationsbereiche enthalt, verdunnt werden 
kann. 

In gleicher Weise kann die Wiederauf f rischung oder Rege- 
nerierung des Bades, kontinuierlich. oder periodisch, unter 
Verwendung eines Konzentrats vorgenommen werden, das die 
aktiven Bestandteile aufier dem Oxidationsraittel und den 
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Cer-Ionen enthSlt, welche dem Bad separat zugegeben werden. 
Typischerweise enthalt ein Wiederauf frischungskonzentrat 
etwa 10 bis etwa 80 g/1 Chrom-Ionen, etwa 5 bis etwa 30 g/1 
der Silicatverbindung, berechnet als Si0 2 / etwa 5 bis etwa 
50 g/1 Ionen mindestens eines weiteren Metalls aus der 
Gruppe von Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Mangan, Alu- 
minium , Lanthan, Lanthanidgemisch Oder Gemische davon , 
Halogen-Ionen bis zu etwa 50 g/1 und eine geeignete ober- 
f lachenaktive Substanz in einer Menge bis zu etwa 5 g/1/ 
wenn sie verwendet wird. Ein solches Wiederauf frischungs- 
konzentrat kann mit etwa 98 Vol.% Wasser unter Bildung 
eines Badss, das die aktiven Bestandteile in den bestimmten 
Bereichen enthalt, verdunnt werden. Das Oxidationsmittel , 
wie z.B. Wasserstof f per oxid, wird separat, vorzugsweise in 
Form eines im Handel erhaltlichen etwa 35 bis 40 Vol.%igen 
Wasserstof fperoxids eingef tihrt * 

Die Cer-Ionen, wenn sie eingearbeitet werden, werden vor- 
zugsweise in Form einer waBrigen sauren Losung von Cero- 
chlorid oder Ceri-sulfat einer Cer-Ionenkonzentration von 
etwa. 200 bis 320 g/1 bzw. etwa 60 bis etwa 100. g/1 einge- 
arbeitet. Derartige Cer-Konzentrate sind im Handel (von 
Molycorp, Inc.) erhaltlich, worauf weiter vorn schon einge- 
gangen ist. 

Das vorstehende, Cr-3-Ionen enthaltende Konzentrat, das 
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•die Silicatverbindung, Metallionen und saure Komponenten 
enthalt, hat die Neigung/ wahrend langeren Stehens infolge 
der hohen Konzentrationen und der Aciditat Niederschlage 
zu bilden. Deshalb werden diese Konzentrate normalerweise 
kurz nach ihrer Herstellung verdiinnt, so dafi ein Bad ent- 
steht, das die aktiven Bestandteile in den gewunschten 
Konzentrationen enthSlt. Es ist ferner gemafl diesem 
sechsten Aspekt der Erfindung gefunden worden, dafl Kon- 
zentrate wesentlich besserer Stabilitat. und langerer Lager- 
fShigkeit durch die Verwendung organischer Silicate der 
vorstehend aufgefiihrten Typen in Verbindung mit den 
Cr-3-Ionen und wahlfrei Halogen-Ionen und einem Netz- 
mittel erhalten werden konnen. Derartige stabile Konzen- 
trate enthalten zweckmSBigerweise etwa 10 bis etwa 80 g/1 
Cr-3-Ionen, etwa 5 bis etwa 50 g/1 eines organischen quater 
naren Ammoniums ilicats, berechnet auf Si0 2 r Halogen-Ionen 
bis zu etwa 50 g/1 und eine oberf lachenaktive Substanz in 
einer Menge bis zu etwa 5 g/1. Dieses stabile Konzentrat 
kann mit einem zweiten Konzentrat verwendet werden, 'welches 
die Saurekomponenten, die Ionen eines weiteren Metalls in 
einer Menge von etwa 5 bis etwa 100 g/1, bis zu 80 g/1 der 
organischen Carbonsaure und/oder einem Salz davon, wenn 
dieses Additiv verwendet wird, enth&lt. Das zweite Konzen- 
trat kann wahlfrei einen Teil oder die gesamten Halogenide 
und Netzmittel enthalten, wenn sie nicht in dem ersten 
Cr-3-Konzentrat eingesetzt sind. 
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Bei der Herstellung eines solchen Cr-3-Ionen- und Silicat- 
enthaltenden Konzentrats wird das Silicat zuerst mit 
Wasser zur gewiinschten Konzentration verdiinnt, wonach 
der Cr-3-Bestandteil zusammen mit dera wahlfreien Halogenid 
und ggf „ dem Netzmittel zugesetzt wird. Ein besonders ge- 
eignetes im Handel erhaltliches crganisches Silicat 1st 
Quram 220 der Emery Industries; es ist ein quaternares 
Amminsilicat . 

Diese sechste Ausf iihrungsf orm der Erfindung schlieBt ferner 
eine neue Konzentrat - .zusammensetzung fur die Regenerierung 
des Bades nach VerdUnnen mit Wasser ein, welches als wesent- 
liche Bestandteile Cr-3-Ionen und ein quaternares Ammonium- 
silicat entha'lt, welches Vertraglichkeit und Lagerstabilitat 
iiber lange Zeiten aufweist. 

Wie schon bei der fiinften- Ausf iihrungsf orm besprochen,kann 
das Behandlungsbad auf verschiedenste Weise auf das Substrat 
aufgebracht werden und die dort angegebenen Verf ahrensbe- 
dingungen konnen und werden zweckmaBigerweise auch bei 
dieser Ausf iihrungsf orm angewendet. 

Nach Beendigung der Passivierungsbehandlung wird das Sub- 
strat aus der Behandlungsldsung entfernt und getrocknet, 
z.B. mittels warmer Umlu'ft. Gewohnlich sind passivierte 
Substrate, besonders Werkstiicke, die am Galvanisiergestell 
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- hangend behandelt worden sind, durch einen gleichmafiigen 
Passivierungsfilm auf alien Oberflachen gekennzeichnet , 
so daB keine weitere Behandlung notwen&ig wird. Im Fall 
jcleiner Werkstiicke, die in der Masse, wie in einer um- 
laufenden Trommel behandelt worden sind, konnen Beschadi- 
gungen wie Kratzer wahrend der Behandlung auftreten; in 
solchem Fall ist es zweckmaBig, die Werkstticke mit einer 
Silicatspulung nachzubehandeln (wie in Verbindung mit der 
siebten Ausfuhrungsform naher beschrieben wird) , urn derar- 
tige Oberflachen-Unvollkommenheiten abzudichten, wodurch 
der Korrosionsschutz der in der Trommel behandelten Werk- 
stiicke wesentlich verbessert wird. 

Wenn eine solche wahlfreie Silicatspulung als Nachpassi- 
vierungsbehandlung vorgenommen wird, wird das Substrat 
vorzugsweise mindestens einmal oder mehrere Male mit 
Wasser gespiilt, gewohnlich bei Raum temper a tur , urn rest- 
liche Passivierungslosung von der Oberflache zu entfernen, 
wonach die Substrate rait der Silicat-haltigen Nachspiil- 
16sung in Kontakt gebracht werden, wie weiter unten noch 
genauer beschrieben wird. 

GemaB der siebten Ausf iihrungsf orm der Erfindung wird ein 
Behandlungsverfahren bereitgestellt , das auf das gleiche 
Problem gerichtet ist, wie die sechste Ausfuhrungsform, 
namlich die Beschadigung der Passivierung des passivierten 
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Werks tucks wahrend der nachf olgenden Bearbeitung. Wahrend 
3-wertiges Chrom enthaltende LSsungen und Verf ahren ver- 
bessert worden sind, so daB daiait wirtschaf tlich akzep- 
table Passivierungsf ilme erzeugt werden konnen, hat sich 
gezeigt, daB solche Filrne, wenn sie anfanglich gebildet 
worden sind, in manchen Fallen nicht hart genug sind, urn 
in den nachf olgenden Arbeitsstuf en gehandhabt werden zu 
konnen, obne daB Beschadigung des Passiviemngsf ilms yor- 
komrat. AuBerdem ist gefunden worden, daB solche Cr-3-Passi- 
vierungs losungen nicht die optimale Korrosionsbestandig- 
keit, Harte und Haltbarkeit geben und Filme erzeugen, die 
etwas tr*ib und nicht klar genug sind. 

Durch die Behandlungslosung und das Verfahren nach der 
siebten Ausf uhrungs form der Erfindung vird Oberf lachen 
auis Zink, Zinklegierung, Cadmium, Cadmiumlegierung sowie 
Aluminium und Magnesium verbesserte Korrosionsbestandigkeit 
und eine erwiinschte Deckschicht verliehen, die ein Aus- 
sehen von klar glanzend bis zu hellblau glanzen4 und bis 
zu gelb irisierend haben kann. Der nach dieser Ausfuhrungs- 
form erzeugte Passivierungsf ilm hat verbesserte Korro- 
sionsbestandigkeit, Harte, Haltbarkeit, Klarheit und An- 
fangsharte. Das Verfahren ist einfach zu kontrollieren und 
durchzuf uhren, leistungsf ahig und wirtschaf tlich. 



Diese Vorteile werden gemaB dieser siebten Ausf uhrungs form 
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erreicht durch eine waBrige saure Behandlungslosung, die 
als wesentliche Bestandteile enthMlt: Chrom-Ionen, die 
weitgehend vollstandig in 3-wertigem Zustand vorliegen, 

.in einer Konzentration von etwa 0,05 g/1 bis zur Satti- 

I 

gung (und die, wie in Verbindung mit der zweiten bis 
sechsten Ausf uhrungsform dargelegt, eingefiihrt werden 
konnen) ; Wasserstof f-Ionen, vorzugsweise, vim der Losung 
einen pH-Wert von etwa 1,2 bis etwa 2,5 zu verleihen, 
wobei die Wasserstof f-Ionen zweckmafiigerweise in Form von 
Mineral saur en, wie Schwef els Sure, Salpetersaure oder 
Salzsaure eingefiihrt werden; ein Oxidationsmittel , von 
denen Wasserstof fperoxid selbst bevorzugt wird, vorzugs- 
weise in einer Menge von etwa 1 bis etwa 20- g/1; Ionen 
mindestens eines weiteren Me tails aus der Gruppe von Eisen, 
Kobal t , Nicke 1 , Molybdan , Mangan , Aluminium , Lanthan , 
Lanthanidgemische und Cer sowie Gemische davon. Das 
Substrat wird mit der waBrigen sauren Losung ausreichend 
lange in Kontakt gebracht, so daB ein Passivierungsf ilm 
darauf gebildet wird. Danach wird das passivierte Substrat 
mindestens eine Sek. mit einer verdiinnten waBrigen • Spttl- 
losung in Kontakt gebracht, die eine badlosliche und 
vertragliche Silicat- Verbindung in einer Menge enthalt, 
die erhohte Korrosionsbestandigkeit und dem Passivierungs- 
film Harte verleiht. AbschlieBend wird das passivierte, 
mit Silicat gespiilte Substrat getrocknet. 
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Die waBrige saure Losung kann, wie in Verbindung rait der 
ersten bis sechsten Ausf uhrungsform beschrieben, herge- 
stellt und in gleicher Weise verwendet werden. 

Nach der Passivierungsbehandlung wird das Substrat vor- 
zugsweise einer oder mehreren Spiilbehand lunge n mit Wasser 
von Raumtemperatur oder erhohter Temperatur unterworfen, 
wonach es abschliefiend mit einer verdunnten waBrigen Sili- 
catlosung behandelt wird* Die Kontaktzeit des passivierten 
Substrats mit der Silicat-Losung kann im Bereich von min- 
destens 1 Sek. bis etwa 1 Min. oder daruber liegen* Die 
Silicat-Losung kann eine Temperatur im Bereich von etwa 
10 bis 66°C haben. Nach dem Spxilen wird das Silicat ge- 
trocknet, z.B. mit warmer -umlaufender Luft. 

Die waBrige Silicat-haltige Spiillosung. enthalt vorzugs- 
weise als wesentlichen Bestandteil eine badlosliche und 
vertragliche anorganische oder organische Silicatverbindung 
sowie Gemische davon in Mengen von etwa 1 bis etwa 40 g/1, 
vorzugsweise von etwa 5 bis etwa 15 g/1 (berechnet als 
Si0 2 ) . Zu den anorganischen Silicaten, die fur die prak- 
tische Durchfiihrung der Erfindung geeignet sind", gehoren 
Alkalimetall- und Ammonium- Si lie ate , von denen Natrium- 
Silicat (Na 2 0.xSi0 2 ; x = 2-4) und Kalium-Silicat 
(K 2 0.ySi0 2 ; y = 3-5) aus wirtschaf tlichen Grunden bevor- 
zugt werden. Organische Silicate, die mit guten Ergebnissen 
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eingesetzt werden konnen, schlieBen quatern<ire Ammonium- 
silicats ein, wie Tetramethylammoniumsilicat, Phenyltri- 
methylamiiioniumsilicat, Disilicat und Trisilicat, und 
^enzyltrimethylammoniumsilicat und Disilicat. Fiir die 
Verwendung in der Erfindung geeignete Silicate haben die 
nachstehende allgemeine Formel: 

ROR' :xSi0 2 :yH 2 0 

* i 

in der bedeuten: R einen quaternarem Ammoniumrest , der 
mit vier organischen Resten aus der Gruppe von Alkyl, 
Alkenyl, Alkanol/ Aryl, Alkylaryl oder Gemischen davon 
substituiert ist, R f R oder H, x 1 bis 3 und y 0 bis 15. 

Derartige wasserlosliche organische Silicate und ihre 
Herstellung und Eigenschaf ten sind genauer in der Litera- 
tur beschrieben, z.B. im Artikel von Merrill and Spencer 
"Some Quaternary Ammonium Silicates" / Journal of Physical 
and Colloid Chemistry, 55, 187 (1951). Xhnliche Silicate 
und ihre Synthese sind auch im US-PS 3 9 93 548 offenbart. 
Die Verof f entlichungen sind durch das Zitat hierin ein- 
gearbeitet . 

Wegen der verhaltnismMfiig hohen Kosten der organischen 
Silicate werden Spullosungen mit anorganischen Silicaten 
bevorzugt, von denen Kalium- und Natrium-Silicat , wie 
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weiter oben beschrieben, bevorzugt werden. 

Aufler der Silicatverbindung kann die Silicat-Spiillosung 
wahlfrei auch ein badlosliches und vertragliches Netz- 
mittel zur Verbesserung des Kdntakts mit der zu passi- 
vierenden Oberflache enthalten, und zwar gewohnlich in 
Mengen von 0,05 bis etwa 5,0 g/1. Die Silicat-Spullosung 
kann auch, wenn gewtinscht, eine emulgierbare organische 
Substanz enthalten, wie ein emulgierbares 01, z.B. in 
einer Menge von etwa 1 bis etwa 50 g/1, urn einen olfilm 
auf den ungalvanisierten inneren Oberflachen von eisen- 
haltigen Substraten zu bilden und vorubergehend 
Schutz gegenuber Rosten bei den weiteren Behandlungen der 
Teile zu geben. Wenn solche Telle Oberflachen haben, die 
vollstandig passiviert sind, wie z.B. ZinkguBteile, ist 
die Verwendung eines emulgierb- ren oles nicht erf orderlich . 

Ebenso gibt es Anwendungszwecke, wo ein 01 nicht erwunscht 
ist, aber voruberg^hender Rost schutz an inneren ungalva- 
nisierten Oberflachen doch erforde.rlich ist. In dlesen 
Fallen wird eine abschlieflende Soullosung angewendet, die 
ein.Alkalimetall- oder Ammonium-Nitrit , wie Natrium-Nitrit 
z.B. in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 1 g/1 enthalt. 
AuSerdem wird ein Netzmittel oder eine Kombination von 
Netzmitteln, vorzugsweise in Verbindung rait dem Natrium- 
Nitrit, z.B. in Mengen von etwa 0,05 bis etwa 5,0 g/1 
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eingesetzt. Die Anwesenheit der Silicate in der abschlie- 
Behden SpiillSsung ist mit dieser Behandlung vereinbar. 

hie Erfindung kann in verschiedener Weise praktisch 
durchgefuhrt werden,und die einzelnen spezifischen Aus- 
fiihr \ings formen werden nachstehend anhand von Beispielen 
erlautert. 

Beispiele 1.1 und 1.2 beziehen sich auf den ersten Aspekt 
Oder die erste Ausf iihrungsform der Erfindung, wonach eine 
chromhaltige Passivierung unter Verwendung eines Bades, 
das frei von Chrom-Ionen ist, erhalten wird. 

Die Beispiele 2.1 bis 2.8 beziehen sich auf die zweite 
Ausf iihrungsform der Erfindung, bei der Eisen und Kobalt 
als metallischer Aktivator verwendet wird und auch 
3-wertiges Chrom eingearbeitet ist, urn glanzend blauliche 
Passivierungsf ilme zu erzeugen. 

Die Beispiele 3.1 bis 3.5 beziehen sich auf die dritte 
Ausf iihrungsform, bei der Cer als metallischer Aktivator 
verwendet wird und wiederura 3-wertiges Chrom eingearbeitet 
ist, aber dieses Mai entsteht ein gelber Passivierungsf ilm, 
ahnlich dem, der mit 6-wertiges" Chrom enthaltenden Passi- 
vierungslSsungen erhalten wird. 
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Die Beispie]B4.1 bis 4.3 beziehen sich auf die vierte 
■ Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der die Carbonsaure 
in den Badern gleichen Typs wie in den Beispielen zur 
zweiten und dritten Ausf iihrungsform verwendet " wird . 

Die Beispiele 5.1 bis 5.8 beziehen sich auf die funfte 
■Ausfuhrungsform der Erfindung, bei welcher ein badlos- 
liches. Silicat in dem Passivierungsbad sowie 3-wertiges 
Chrom in Badern des gleichen allgemeinen Typs wie in 
den Beispielen zu den Ausfiihrungsformen 2 bis 4 verwendet 
wird. Das Silicat erhSht die Anfangsharte des Passivie- 
rungsfilms und verbessert die Korrosionsbestandigkeit. 

Die Beispiele 6.1 bis 6.5 beziehen sich auf die sechste 
Ausfuhrungsform der Erfindung, bei welcher ein Gemisch 
von ZitronensSure und eine besondere Diphosphonsaure zur 
Inhibierung des Verlustes an Oxidationsmittel und ErhShung 
des pH-Wertes wahrend des Betriebs des Bades der Typen, 
wie in -Verbindung mic der zweiten und fiinften Ausfuhrungs- 
form verwendet, eingesetzt werden. 

Die Beispiele 7.1 bis 7.3 beziehen sich auf die siebte 
Ausfuhrungsform, bei der eine Nachpassivierung mit einer 
Silicat-Spiilung vorgenomraen wird, urn eine HSrtung des 
Passivierungsfilms zu erzeugen. 
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BEISPIEL 1 . 1 

Es> wurde ein Chrom-f reies Passivierungskonzentrat herge- 

stellt, das enthielt: 12 g/1 Ammoniumhydrogenf luorid, 

12 g/1 Ferro-ammoniumsulf at , 80 g/1 Kobaltsulfat und 

4,5 Vol.% konzentrierte Schwef elsaure. Dann wurde ein 

Bad hergestellt aus Wasser, dem 2 Vol.% des Passivierungs- 

konzentrats und auBerdem 1,5 Vol.% 38 %iges Wasserstoff- 

peroxid zugesetzt wurden. Das Bad hatte einen Nenn-pH-Wert 

von etwa 1,5 bis etwa 2,0. 

i 

Testplatten, die einen galvanischen Glanzzinkuberzug trugen, 
die nach dem Galvanisieren mit Wasser und danach in einer 
5 Vol.%igen verdiinnten Salpetersaure gespult worden waren, 
wurden in das Passivierungsbad bei schwacher Badbewegung 
20 Sek. eingetaucht. Danach wurden die Testplatten mit 
Wasser gespult und an der Luft getrocknet. Nach dem 
Trocknen wurden die Platten visuell begutachtet, und es 
wurde f estgestellt , daB sie einen gleichmafiigen klaren 
blaulichen Passivierungsf ilm auf der Oberflache aufwiesen. 
Das Bad hatte einen Nenn-pH-Wert von etwa 1,5 bis 2,0. 

BEISPIEL 1 .2 

Dm einen hellgelben irisierenden Passivierungsf ilm auf 
verzinkten Testplatten zu erzeugen, wurden Cer-Ionen in 
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das Testbad eingef tihrt . Das Bad enthielt 2 Vol.% des 
Chrom-freien Passivierungskonzentrats des Beispiels 1.1, 
2 Vol- % eines Cersulf atkonzentrats , namlich einer 
6%igen Cersulf atlosung in verdunnter Schwef elsaure und 
1,5 Vol,% eines Wasserstof fperoxid-Konzentrats (38 %ig) . 
Der Nenn-pH-Wert des Bades war etwa 1,5 bis 2,0. 

Die Zinktestplatten wurden nach dem Galvanisieren und 
Spulen mit Wasser und Salpetersaure in die Testlosung 
unter schwacher Badbewegung 45 Sek. getaucht. Die be- 
handelten Testplatten wurden mit Wasser gespult und an 
der Luft getrocknet. Bei der visuellen Begutachtung der 
Oberflache der Testplatten zeigte sich, daB sie einen 
gleichmaBigen hellgelben irisierenden Passivierungsf ilm 
auf wiesen • 



BEISPXEI. 2.1 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung« herge- 
stellt: 

Bestandteil Konzentration, g/1 

Cr 2 (S0 4 ) 3 2,2 
NH 4 HF 2 "0,18 
H 2 SD 4 U2 

H 2°2 5 ' 3 
FeNH 4 S0 4 * 0,25 

CoS0 4 .7H 2 0 1/6 
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*Ferro-ammonium-sulfat = Fe(S0 4 ) ♦ (^4) 2 S0 4 * 6H 2° 

Stahltestplatten wurden in einera alkalischen Cyanid-freien 
^inkbad mit einem Zinkiiberzug versehen. Danach wurden 
sie sorgfaltig mit Wasser gespult und unter Riihren 
20 Sek. in das vorstehend angegebene Bad getaucht. Am 
SchluB der Behandlung wurden die passivierten Platten mit 
warmem Wasser gespiilt und an der Luft getrocknet. Die 
Prufung der Platten nach dem Trocknen ergab eine auBer- 
gewohnlich glanzende klare blSuliche Farbung ohne TrGbung. 
AuBerdem hatte der Uberzug das Aussehen eines galvanisch 
auf gebrachten gl&nzenden Nickel-Chrom-uberzugs und besaB 
bei leichtem- Reiben mit den Fingern auch ausgezeichneten 
Widerstand gegenuber Verschmieren. 



BEISPIEL 2,2 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Bestandteil ■ Konzentration , q/1 • 
Cr 2 (S0 4 ) 3 5,6 
NH 4 HP 2 . 0,4 

H 2 S0 4 * 2,7 

H 2°2 5 ' 3 
FeNH 4 S0 4 0,58 

CoS0 4 . 7H 2 0 3,75 



• • - a .321 3384 

- 93 - 

Das Bad dieses Beispiels 2.2 1st gleich dem des Beispiels 
2.1, ausgenommen daB die 3-wertigen Chrora-Ionen, das 
Ammoniumhydrogenfluorid, die Schwef elsaure, die Eisen- 
und die Kobalt-Ionen alle in hoheren Konzentrationen vor- 
liegen. Verzinkte Testplatten, die mit dem Bad des Bei- 
spiels 2.2 behandelt worden waren, waren im wesent lichen 
gleich denen, die mit dem Bad des Beispiels 2.1 behandelt 
worden sind. 



BEISPIEI, 2.3 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung hergestellt 
Bestandteil Konzentra tion , g/1 

Cr 2 (S0 4 ) 3 3,0 
NH 4 HF 2 °' 24 
H 2 S0 4 1/5* 

H 2°2 5 ' 3 
FeNH 4 S0 4 0,25 

NiNH 4 S0 4 * 2,1 

*Nickel-ammonium-sulfat - NiS0 4 . (NH 4 ) 2 S0 4 .6H 2 0 

Verzinkte Testplatten, die mit diesem Bad unter den 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2.1 behandelt worden 
waren, zeigten nach dem Trocknen einen tlberzug, der sehr 
glanzend und von klarer blaulicher Farbung war und keine 
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TrEbung aufwies. Der Uberzug besaB auch guten Wider- 
stand gegeniiber Verschinieren nach leichtem Reiben mit 
dem Finger. 

i 

BEISPIEL 2.4 

Es wurde ein Bad, wie in Beispiel 2.3 hergestellt, aus- 
- genommen, daB 1,6 g/1 Nickelsulfat anstelle von 2,1 g/1 
Nickelammoniumsulf at eingesetzt wurde. Verzinkte Test- 
platten, behandelt wie in Beispiel 2.1 unter Verwendung 
der Behandlungslosung nach Beispiel 2.4 waren im wesent- 
lichen mit denen vergleichbar , die rait dera Bad nach 
Beispiel 2.3 behandelt worden waren, abgesehen davon, 
daB der Uberzug eine etwas schwacher blauliche Farbung 
hatte . 

BEISPXELE 2.5A- bis 2 . 5E 

Es wurde eine Reihe von Passivierungslosungen zur Behand- 
lung von versinkten Stahltestplatten hergestellt, um ihre 
relative Korrosionsbestandigkeit gegeniiber einem 5%igen 
Neutralsalz-Spruhnebel nach der Passivierung zu bewerten. 
Die Zusammensetzung der Losungen 5A bis 5D sind in der 
nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Tabelle 1 



Konzentration , cf/1 



Bestandteil 


2.5A 


2.5B 


2.5C 


2.5D 


Cr 2 (S0 4 ) 3 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


NH 4 HF 2 


0,24 


0,24 


0,24 


0,24 


H 2 S0 4 ' 


1 ,54 


1 ,54 


1/54 


1/54 


H 2°2 


5,3 


5,3 


5,3 


5,3 


FeNH. SO- 
4 4 




0,25 


0,25 


0,25 


CoSO^ 






1/6 




KiNH-SO. 
4 4 








2,1 



LSsung 2.5A enthielt nur Cr-3-Ionen; Losung 2.5B zu- 
satzlich Ferro-ionen; Losung 2.5C enthielt eine Kombi- 
nation von Eisen- und Kobalt-Ionen , wahrend Losung 2.5D 
eine Kombination von Eisen- und Nickel-Ionen enthielt, 

AuBerden vorstehenden Losungen wurde als Kontrollosung 
eine ubliche bekannte Cr-6-Passivierungslosung (Beispiel 
2.5E) hergestellt, die enthielt: 0,63 g/1 Natriumdichromat, 
0,63 g/1 Ammoniumhydrogenf luorid, 0,01 g/1 Schwef elsaure , 
0,65 g/1 Salpetersaure. 

Doppelsatze von 7,6 cm x 10, 2 cm grofien Stahlplatten 
wurd&n gereinigt ,und darauf Zink aus einem Cyanid-freien 
Elektrolyten 15 Min. bei einer Stroradichte von 2,2 A/dm 2 
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abgeschieden. Danach wurden die Platten sorgfSltig ge- 
spult. Jeder Satz der verzinkten Testplatten wurde dann 
20, Sek. in. die jeweilige Behandlungsl6sung getaucht, wonach 
sie mit warmem Wasser gespult, an der Luft getrocknet und 
danach 24 Stunden liegengelassen wurden, bevor sie dem 
Salzspruhtest gemSB den ASTM-Standards unterworfen wurden. 
Die Testplatten wurden insgesamt 43 Stunden einem Salz- 
spray ausgesetzt. Fur weitere Vergleichszwecke wurde ein 
Duplikatsatz der Zinktestplatten ohne Passivierungsbe- 
handlung ebenso dem Neutralsalz-Spraytest unterworfen. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 



Tabelle 2 

Ergebnisse des Neutralsalz-Spraytests 

Beispiel Platte weifie Korrosion (%) Roter R ost (%) 

2 . 5F unbehan- 

delt 50. 50 % * 

2.5A 5A 45 - 55 0 

2.5B 5B 10-15 0 

2.5C 5C weniger als 2 0 

2.5D 5D. " 10 0 

2.5E . 5E 45-55 0 
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Aus den vorstehenden Testergebnissen ist zu ersehen, daB 
die unbehandelte Zinktestplatte ein groBer Versager ist; 
die Testplatte, die mit der Losung 2.5A behandelt wurde, 
ist ein Versager; die Testplatte, die mit der Losung 
2.5B behandelt ist, geht noch am Rande durch; die mit 
den Losungen 2.5C und 2.5D behandelten Testplatten passie- 
ren den Test; und die Testplatte, die mit der LSsung 2.5E 
behandelt worden ist, ist ein Versager; 



BEI SPIEL 2.6 

Es VTurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung hergestellt:; 
Bestandteil Konzentration, g/1 j 

_ t 

Cr 2 (S0 4 ) 3 3,0 ) 

NH 4 HF 2 °' 24 

H 2 S0 4 1 »54 

FeNH 4 S0 4 ' 0/ 24 

HO 5 ' 3 i 

H 2°2 } 

MnS0 4 .H 2 0 1»0 ' \ 

i 
i 

Galvanisch verzinkte Testplatten, hergestellt wie in | 
Beispiel 2.5 beschrieben, wurden 30 Sek. in das Bad des |. 
Beispiels 2.6 getaucht, mit warmem Wasser gespult, an der*' 
Luft getrocknet, 24 Stunden gelagert und dann dem Test j 
mit 5 %igem Neutralsalzspray unterworfen. Zu Vergleichs-j 
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zwecken wurden Zinktestplatten mit den Ldsungen 2.5A 
und 2.5E des Beispiels 2.5 behandelt und im gleichen ' 
jsalzspraytest bewertet. 

Nach 48 Stunden Salzspray ergab die Priifung der verschie- 
denen Flatten, daB die mit der Losung des Beispiels 
2, 6 behandelten bessere Korrosionsbestandigkeit hatten 
als die Platten, die mit den Losungen 2.5A und 2.5E be- 
handelt worden sind- 



BEISPIEL 2.7 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung hergestellt: 

Bestandteil Konzentration , g/ 1 

Cr 2 (S0 4 ) 3 3,0 

NH 4 HF 2 0,24 

H 2 S0 4 1,54 

FeNH 4 S0 4 0,24 , 

H 2 0 2 5,3 

H 2 Mo0 4 . H 2 0 1,0 

Galvanisch verzinkte Testplatten, hergestellt wie in 
Beispiel 2.5, wurden 30 Sek. in das Bad des Beispiels 
2.7 getaucht, mit warmem Wasser gespult, an der Luft ge- 
trocknet und 24 Stunden liegengelassen, bevor sie mit 
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einem 5 %igen Neutralsalz spray getestet wuxden. Zu Ve>r- 
. gleichszwecken wurden Zinktestplatten mit den Losungen 
2.5A und 2.5E des Beispiels 2.5 behandelt und im gleichen 
Salzspraytest bewertet. 

Nach 38 Stunden Salzspray ergab die Prufung der Flatten, 
daB die mit der Losung des Beispiels 2.7 behandelten 
Platten bessere Korrosionsbestandigkeit hatten als die 
Testplatten, die mit den Losungen 2.5A und 2.5E behandelt 
word en waren. 



BEISPIEL 2.8 

Es wurde ein Bad nachstehender Zusammensetzung herge- 
stellt: 

Bestandteil Knr.^entration , g/1 

Cr 2 (S0 4 ) 3 - 3,0 

NH 4 HF 2 0,24 

H 2 S0 4 1 ,54 

FeNH 4 S0 4 0,24 

H 2 0 2 5 , 3 

(NH 4 ) 4 (NiMo0 24 H 6 ) 4 . 4H 2 0 1 ,0 

Galvanisch verzinkte Testplatten, hergestellt wie in 
Beispiel 2.5 beschrieben, wurden 30 Sek. in das Bad des 
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Beispiels 2.8 getaucht, mit wanaem Wasser gespult, an der 

Luft getrocknet und 24 Stunden liegengelassen, bevor sie 
; einem Test mit 5 %igem Neutralsalzspray unterworfen wurden. 
*Zu Vergleichszwecken wurden Zinktestplatten mit den 

Losungen 2.5A und 2.5E des Beispiels 2.5 behandelt und 

im gleichen Salzspraytest bewertet. 

Nach 48 Stunden Salzspray ergab die Prufung der Platten, 
daB die mit der Lcisung des Beispiels 2.8 behandelten 
Platten bessere Korrosionsbestandigkeit hatten als die 
Platten, die mit den Losungen 2.5A und 2.5E behandelt 
worden sind. 

Ein relativer Vergleich der Testplatten, hergestellt nach 
den Beispielen 2. 15, 2.7 und 2.8,zeigte, daB die Losung 
des Beispiels 2.6, die Eisen-Ionen und Molybdansaure ent- 
hielt, und die Losung des Beispiels 2.8, die Eisen-Ionen 
in Verbindung mit Ammonium-6-molybdonickelat enthielt, 
bessere Korrosionsbestandigkeit besafien, als die Test- 
platten, die mit der Losung des Beispiels 2.6, die Eisen- 
Ionen in Verbindung mit Mangan-Ionen enthielt, behandelt 
worden sind. Die Testplatten, die gemaB Beispiel 2.7 und 
2.8 behandelt worden sind, besafien auch bessere Korrosions- 
bestandigkeit als die Testplatten, die mit der Losung 2.5B 
des Beispiels 2.5, die nur Eisen-Ionen enthielt, behandelt 
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worden sind, wogegen die Testplatten, die mit der Losung 
des Beispiels 2.6, welche Eisen- und Mangan-Ionen ent- 
hielt, eine Korrosionsbestandigkeit aufwiesen, die etwa 
rait der der mit der Losung 2.5B behandelten Platten 
vergleichbar war. 

BEISPIEL 3.1 

Es wurde ein Konzentrat 3.1 A hergestellt, namlich eine 
wafirige saure Losung, die enthielt: 25 g/1 Cr-3-Ionen, 
eingefiihrt als Chromsulfat (Korean MF der Allied Chemical 
Company), 12 g/1 Ammoniumchlorid, 12 g/1 Ferro-ammonium- 
sulfat und 4 Vol.% konzentrierte Schwef elsaure . 

Ein zweites waBriges saures Konzentrat 3. IB wurde herge- 
stellt: 60 g/1 Cr-4-Ionen, eingefuhrt als Ce (SC> 4 ) 2 . 4H 2 0 
und 5 Vol.% konzentrierte Schwef elsaure . 

Es wurde ein Bad hergestellt aus Wasser, 2 Vol.% Konzen- 
trat 3.1 A, 2 Vol.% Konzentrat 3.1B und 1,5 Vol.% einer 
38 %igen Wasserstof fperoxidlosung. Galvanisch verzinkte 
Testplatten wurdenin dieses Bad 40 bis 60 Sek. eingetaucht 
und hatten danach hellgelbe .irisierende Passivierungs- 
filrue auf ihren Oberflachen. 
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BEISPIEL 3.2 

Es wurde ein Konzentrat 3. 2 A ahnlich dem Konzentrat 1A\ 
des Beispiels 1 hergestellt. Es enthielt 25 g/1 Cr-3-Ionen, 
20 g/1 Natriumchlorid, 40 g/1 Ferrisulfat und 4 Vol.% 
konzentrierte Schwef elsSure . 

Es wurde ein Bad aus Wasser, 2 Vol. % Konzentrat 3.2A," 

2 Vol.% Konzentrat 3. IB des Beispiels 3.1 und 1,5 bis 

3 Vol. % einer 38 %igen Wasserstof f peroxidlosung herge- 
stellt. Galvanisch verzinkte Testplatten wurden in dieses 
Bad getaucht; es wurden ahnliche Ergebnisse erhalten wie 
in Beispiel 3.1. 



BEISPIEL 3.3 

Es wurde ein Konzentrat 3.3A hergestellt, das dem Kon- 
zentrat 3.1A des Beispiels 3.1 entsprach, ausgenommen 
daB 6 Vol.%. Salpetersaure anstelle von 4 % Schwef elsaure 
eingesetzt wurden. 

Es wurde ein Betriebsbad hergestellt aus Wasser, 2 Vol.% 
Konzentrat 3.3A, 2 Vol. % Konzentrat 3.1B des Beispiels 
3.1 und 1,5 bis 3 Vol. % einer 38 %igen Wasserstof fperoxid- 
losung. Galvanisch verzinkte Testplatten wurden in das 
Bad getaucht, und es wurden Mhnliche Ergebnisse erhalten 
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wie bei Beispiel 3.1. 



BEISPIEL 3.4 

Es wurde ein Konzentrat 3.4A hergestellt, das dem Konzen- 
trat 3.2A des Beispiels 3.2 entsprach, ausgenomiuen, daB 
6 Vol,% Salpetersaure anstelle der 4 Vol.% Schwef elsaure 
eingesetzt wurden. 

Es wurde ein Betriebsbad hergestellt aus Wasser, das 
2 Vol.% Konzentrat 3.4A, 2 Vol.% Konzentrat 3.1B des 
Beispiels 3.1 und 1,5-3 Vol. % einer 38 %igen Wasser- 
stoffperoxidiosung enthielt. Es wurden galvanisch ver- 
zinkte Testplatten in das Bad getaucht und Shnliche Er- 
gebnisse erhalten wie bei Beispiel 3.1. 



BEISPIELE 3-5A bis 3.5G 

Es wurde eine Reihe von waBrigen Testlosungen hergestellt, 
von denen jede 1 g/1 Cr-3-Ionen, 1 g/1 Salpetersaure, 
1 g/1 Schwefelsaure und 7 g/1 Wasserstof fperoxid enthielt 
und einen Nenn-pH-Wert von etwa 1,5 hatte. Zu jeder Test- 
losung wurden kontrollierte Mengen Ionen eines weiteren 
Metalls gegeben, urn die Wirkung dieser Zusatze auf die 
Farbe, Harte, Widerstandsf ahigkeit gegenuber Salzspray an 
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Passivierungsf ilroen zu bestimmen,. die durch Eintauchen 

i 

von galvanisch verzinkten Testplatten in das Betriebs- 
t bad von etwa 21 °C etwa 30 Sek. lang* bei schwacher Bad- 
'bewegung erhalten worden sind. 

Die Cer-Ionen wurden als eine etwa 300 g/1 Cer-Ionen- 
haltige: Losung eingearbeitet ; die Mangan-Ionen als 
MnS0 4 .H 2 0; die Ferri-Ionen als Fe 2 (S0 4 ) 3/ in verdunnter 
Schwefelsaure gel<3st; die Molybdan-Ionen als Natrium- 
Molybdat-Trockensalz; die Lanthan-Ionen als eine LaCl^- 
LSsung, welche etwa 85 g/1 Lanthan-Ionen enthielt; und 
die Kobalt-Ionen als Kobaltsulf at . Die Testlosungen 
wurden als Beispiele 3.5A bis 3.5G bezeichnet, die 
Konzentration der zugesetzten Metall-Ionen ist in Tabelle 
3 aufgefiihrt. 



TABELLE 3 
Metall-Ionen -Konzentration g/1 
Beispiele 3 . 5A 3 * 5B 3.5C 3.5D 3 . 5E 3 . 5F 3.5G 
Metall-Ion 

CR +3 1111111 
Ce +3 2 2, 2 2 2 2 2 

Mn +2 - 0,9 ----- 

Ee +3 - - 0,22 - - 0,08 0,08 

+ 6 

Mo - - - 1,0 

La +3 - - - 1,0 

Co +2 - - - - - ' - 0,13 
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Jede Testplatte wurde nach Eintauchen in das jeweilige 
Bad mit Wasser gespult, an der Luft getrocknet und visuell 
hinsichtlich Farbe und Klarheit bewertet. Alle ±n den 
L6sungen 3.5A bis 3.5G behandelten Testplatten waren von 
weitgehend gleichmaBiger hellgelber Farbe, variierten 
aber in der Klarheit von einem klaren gelben Film zu 
Filmen, die leicht trub Oder triib waren, wie aus Tabelle 4 
zu ersehen. Jede Testplatte wurde nach dem Trocknen an 
der Luft sofort auf Harte des Passivierungsf ilms mittels 
leichtem Reiben mit dem Finger getestet. Die Hartetest- 
ergebnisse der Passivierungsf ilme auf den Testplatten, die 
in den Losungen 3.5A bis 3.5G erhalten worden sind, sind 
in Tabelle 3 vergleichend gegenubergestellt . Es ist zu be- 
merken / daB nach 24 Stunden langem Liegen der Testplatten 
der Passivierungsf ilm darauf hart und abriebfest war. Der 
Vorteil eines Passivierungsf ilms , der unmittelbar nach 
dem Lufttrocknen hart ist, besteht darin, dafl die Platte 
sofort weiterbearbeitet werden kann, ohne daB der abge- 
schiedene Film beschadigt wird. Der Oberf lachenbereich 
jeder der Testplatten, die mit den Testlosungen 3.5A bis 
3.5G behandelt worden sind, wurde auch einem Neutralsalz- 
spray 72 Stunden lang ausgesetzt. In der Tabelle 4 ist 
dabei gebildeter v/eiBer Korrosionsuberzug in Prozenten 
angegeben . 



- 106 - 



3213384 



- 106 - 



Tabelle 4 



Test-Ergebnisse 



Beispiel Klarheit 



Harte 



Neutral-Salz-Spray 
72Std. - % weiSe Korrosion 



3.5A 
3.5B 
3.5C 
3.5D 
3.5E 
3.5F 
3.5G 



leicht triib weich 

n ii n 

hart 

triib ° 

leicht triib weich 
klar 

klar hart 



50 
100 
10 
0 

100 
2 
0 



Aus der in Tabelle 4 wiedergegebenen Bewertung von Klar- 
heit und Harte ist zu ersehen, daB das Beispiel 3 . 5G den 
Test sicher bestanden hat, die Beispiele 3.5C und 3 . 5F 
annehmbar sind und die Beispiele 3.5A, 3.5B und 3.5E 
hinsichtlich allgemeinem Aussehen weniger akzeptabel 
sind, Vom Standpunkt der Korrosionsbestandigkeit aus ge- 
sehen, haben die Beispiele 3.5D r 3.5F und 3.5G den; Test 
sicher, das Beispiel 3.5C den Test gerade noch bestanden,- 
wahrend die Beispiele 3.5A, 3.5B und 3«5E als nicht ak- 
zeptabel angesehen werden; es wurde der Korrosionstest 
nach den ASTM-Standardspezif ikationen durchgefuhrt und 
die Bewertung nach einer 72 Stunden langen Behandlung mit 
Neutralsalzspray vorgenommen . Es ist jedoch zu bemerken/ 
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daB jede der Testplatten eine bessere Korrosionsbestandig- 
keit als eine unbehandelte verzinkte Testplatte hat und 
daB die Passivierungsfilme, die nach dem: 72-stiindigen 
Neutralsalz-Spraytest versagten, nichtsdestoweniger fur 
weniger harte Witterungseinf lilsse annehmbar sind. Die 
Korrosionsbestandigkeit, die das Beispiel 3.5G zeigt, isfc 
ira wesentlichen mit der vergleichbar , die Passivierungs- 
filme haben, die aus den bekannten Cr-6-haltigen Badern 
erhalten worden sind. Es 1st ohne weiteres einzusehen, 
daB Abwandlungen in Kombinationen und Xonzentrationen 
der in den Testlosungen vorliegenden Metall-Ionen vorge- 
nommen werden konnen, um Klarheit, Harte und Korrosionsbe- 
standigkeit der Testplatten iiber die in Tabelle 4 hinaus 
gezeigten Ergebnisse zu verbessern und zu optimieren. Der 
iiber 72 Stunden gehende Neufcralsalz-Spraytest ist verhalt- 
nismafiig hart und wird im allgemeinen fur Teile angewendet, 
die dem Wetter ausgesetzt sind, z.B. fur Kraf tfahrzeugteile. 
Der- 72-stundige Neutralsalz-Spraytest wird nonualerweise 
bei gelben aus Cr-S-Badem erhaltenen Passivierungsfilmen 
angewendet, obwohl bei einigen Spezif ikationen nur 48 Stun- 
den gefordert werden, wahrend bei anderen 96 Stunden ver- 
langt werden. Der 72-stundige Test wurde als mittelschwer 
ausgewahlt. 
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BEISPIELE 4.1 A bis 4.1G 

Es wurde die folgende Reihe von Cr-3-Ionen enthaltenden 

Kohzentraten hergestellt, die geeignet waren, mit Wasser 

i 

verdiinnt zu werden, um nach Zugabe von Oxidationsmittel 
und Cer- oder Lanthan-Ionen zur Badregenerierung benutzf 
werden zu kSnnen. 



Konzentrat 4 . 1 A 

i 

Bestandteil Konzentration, g/1 



Cr +3 



24 



CoS0 4 .7H 2 0 25 

Ferro-ammonium-sulf at 12 

Natr iumf luorborat 1 5 

Bernsteinsaure 25 

Salpetersaure (100 %) 60 

Konzentrat 4 . 1 B 

Bestandteil Konzentra tion, g/1 

Cr +3 24 

NaCl 20 

Ferro-ammoniumsulf at 25 

Natriumsuccinat 55 

Salpetersaure (100 %) 60 
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Konzentrat 4. 1C 



Bestandteil 
Cr +3 



Konzentration , g 7 1 
24 



Ferri-ammoniumsulfat 50 



Natriumsuccinat 
NaCl 

Salpetersaure (100 %) 



55 
20 
60 



Konzentrat 4.1D 

Bestandteil-. Konzentration, g-'/l 

24 



Cr 



Ferri-anuiioniumsulf at 50 

Bemsteinsaure 25 

NaCl 20 

Salptersaure (100 %) 60 



Konzentrat 4.1E 



Bestandteil 
3 



Cr 

Ferri-ammoniumsulfat 50 

NaCl 20 

Malonsaure 25 

Salpetersaure (100 %) 60 



Konzentration , g/1 
24 
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Konzentrat 4.1F 



Bestandteil 
■U' +3 

Fe 2 (S0 4 ) 3 
NaCl 

Gluconsaure 
Salpetersaure (100 %) 



Konzentration, g/1 
24 
30 
20 
20 
60 



Konzentrat 4.1G 



Bestandteil 
Cr +3 

Ferri-aromoniumsulfat 
NaCl 

Maleinsaure 
Salpetersaure (100 %) 



Konzentration , g/1 
24 
50 
20 
25 
60 



BEISPIEU5 4.2A bis 4 . 2G 

Es wurde ein Cer-Ionenkonzentrat / das etwa 80 g/1 Cer- 
Ionen in Form von Ceri-sulfat in verdiinnter Schwef elsaure 
enthielt, hergestellt, Es wurde auch ein Oxidationsraittel- 
konzentrat hergestellt, das etwa 35 % Wasserstof fperoxid 
enthielt. Ferner wurde eine Reihe von Badern zur Bildung 
eines gelben Passivierungsf ilius auf einem Substrat herge- 
stellt; jedes Bad enthielt 2 Vol.% des Cer-Ionenkonzentrats , 
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2 Vol.% des Oxidationsmittel-Konzentrats und 2 Vol.% 
von einem der Chrom-Konzentrate 4.1 A bis 4.1G der 
Beispiele 4.1A bis 4.1G. 

Stahlplatten wurden in einem Cyanid-freien alkalischen 
Zinkbad mit einem Zinkiiberzug versehen, danach grtindlich 
mit Wasser gespttlt und dann in jedes der Testbader etwa 
30 Sek. bei leichter Badbewegung getaucht. Die %ader 
, hatten eine Temperatur von 21 °C und einen pH-Wert im Be- 
reich von etwa 1,5 bis etwa 2,0 . Nach Beendigung der Pas- 
sivierungsbehandlung wurden die passivierten Platten mit 
warmem Wasser gespiilt und an der Luft getrocknet. Die 
Priifung des tlberzugs jeder der Testplatten, die in jeweils 
ein Testbad getaucht worden waren, ergab, daB sich ein 
klarer harter gelber Passivierungsf ilm gcbildet hatte. 



BEISPIELE 4.3A bis 4.3G 

Es wurde ein Lanthan-Ionen-Konzentrat hergestellt, das 
etwa 60 g/1 Lanthan-Ionen in Form einer Lanthan-Chlorid- 
losung enthielt. Es wurde auch ein Oxidationsmittel-Kon- 
zentrat hergestellt, das etwa 30 % Wasserstof fperoxid 
enfchielt. Es wurde eine Reihe von Betriebsbadern bereitet, 
die goeignet waren, einen blau glanzenden Passivierungs- 
film auf einem Substrat zu bilden. Jedes der BSder ent- 



I 



-: : Q .3213384 

- 112 - 



hielt 2 Vol.% des Lanthan-Ionenkonzentrats, 2 Vol. % des 
Oxidationsmittelkonzentrats und 2 Vol.% von einera der 
Chrom-Konzentrate 4.1A bis 4.1G des Beispiels 4.1. 



Verzinkte Testplatten wurden, wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben, rait den Badern behandelt, danach mit* warmem Wasser 
gespult und an der Luft getrocknet. Die Begutachtung 
des Oberzugs jeder der Testplatten nach dem Trocknen er- 
gab, daB sich ein. glanzender klarer harter blSulich ge- 
farbter Passivierungsf ilm gebildet hatte. 

Die gelben passivierten Platten der Beispiele 4.2A, 
4.2B und 4.2C, die mit Badern aus den Konzentraten 4,1A, 
4. IB und 4.1C behandelt worden waren, wurden mindestens 
24 Stunden liegengelassen und dann dem Neutralsalz-Spray- 
Korrosionstest nach ASTM B-117 unterworfen. Die folgende 
Tabelle 5 gibt die -Ergebnisse wieder: 



Tabelle 5 



Beispiel Chrom- 
Konzentrat 



Neutralsalz-Spray-Test-Dauer 
72 Std. 96 Std. 



4.2A 



4.1A 



klar mit eini- 
gen dunklen 
Flecken 



klar mit eini- 
gen dunklen 
Flecken 



4.2B 



4. 1B 



it 



n 



4.2C 



4. 1C 



tt 



einige dunkle 
Flecken - 1% weifle 
Flecken 
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Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, daB die Flatten, die 
mit Badern aus den Konzentraten, A, B und C behandelt 
worden sind, den 96-stundlgen Neutralsalz-Spraytest be- 
standen hatten. Ahnliche Ergebnisse wurden mit Platten 
erhalten, die miter Verwendung der anderen Konzentrate 
passiviert worden sind. 



BEISPIEL 5.1 

Bin Bad zur Abscheidung eines gelben Passivierungsf ilms 
auf einem auf nahmef ahigen Substrat wurde hergestellt, in- 
dem ein Cr-3-lonen-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit 
"Konzentrat 5.1 A" nachstehender Zusammensetzung bereitet 



wurde: 



Konzentrat 5 . 1A 



Bestandteil 
Cr +3 



Konzentration g/1 
50 



Ferri-aitimoniumsulfat 30 



Natriumchlorid 
Salpetersaure (100 %) 
Bernsteinsaure 



20 
60 
20 



Die Cr-3-Ionen wurden in Form vonCr 2 (S0 4 ) 3 eingefuhrt. 
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Ein Cer-Ionenkonzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 
5;1B°, wurde hergestellt, das etwa 80 g/1 Ceri-ionen 
in Form von Ceri-sulfat in einer verdiinnten (etwa 
i5 %igen) Schwefelsaurelosung enthielt. Es wurde auch ein 
Oxidationsmittelkonzentrat, das etwa 35 % Wasserstoff per- 
oxid enthielt, hergestellt, sowie ein Natriumsilicat- 
Kon'zentrat, das 300 g/1 Natriumsilicat, berechnet als 
Si0 2 , enthielt. 

Ein gelbes Passivierungsbad wurde aus Wasser, das 2 Vol.% 
des Konzentrats 5.1A, 2 Vol.% des Cer-Ionenkonzentrats 
5.1B, 2 Vol.% des Oxidationsmittelkonzentrats und 0,4 
Vol.% des Natriumsilicat-Konzentrats enthielt, herge- 
stellt. 

Stahlplatten wurden in einem Cyanid-f reien alkalischen 
galvanischen Bad mit einem Zinkttberzug versehen, danach 
sorgfaltig mit Wasser gesptilt und in das Passivierungs- 
bad einer Temperatur von 21 °C und eines pH-Wertes ira Be- 
reich von etwa 1,5 bis etwa 2,0 bei Badbewegung fur etwa 
30 Sek. eingetaucht. Die Testplatten wurden danach aus 
dem Bad entfernt und in umlauf ender Warmluft getrocknet. 

Nach dem Trocknen wurden die Testplatten visuell begut- 
achtet. Es zeigte sich, dafi sie einen sehr harten klaren 
gelben Passivierungsf ilm hatten. Nach 24 Stunden langem 
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Lagern wurden die Platten einem Neutralsalz-Spray- 
Korrosions-Test nach ASTM B-117 unterworfen. Die er- • 
findungsgemaB behandelten Platten zeigten ausgezeichnete 
Salzspraybestandigkeit nach mehr als 96 Stunden. 



BEISPIEI, 5.2 



Ein Betriebsbad, das zur Abscheidung eines gelben Passi- 
vierungsfilms auf einem aufnahmef Shigen Substrat geeignet 
war, wurde durch Bereiten eines Cr-3-Ionen enthaltenden 
Konzentrats, bezeichnet mit "Konzentrat 5.2A", nachste- 
hender Zusammensetzung hergestellt: 



Konzentrat 5 . 2A 



Bestandteil 
Cr +3 



20 
60 



Konzentration cr/1 
50 

Ferri-ammoniuinsulf at 4 0 

Natriumchlorld 
Salpetersaure (100 %) 
Natriumsilicat (berechnet 
als SiQ 2 ) 1Q 

Es wurde ein gelbes Passivierungsbad.aus Wasser, das 

2 Vol.% des Konzentrats 5.2A, 2 Vol.% des Cer-Ionen-Kon- 

zentrats 5.1B des Beispiels 5.1 und 2 Vol.% des Oxi- 
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dationsraittel-Konzentrats des Beispiels 5.1 enthielt, 
hergestellt. 

brestplatten, hergestellt wie in Beispiel 5.1 beschrieben, 
wurden in das Bad, das eine Temperatur von etwa 21 °C und 
einen pH-Wert im Bereich von etwa 1,5 bis etwa 2,0 hatte, 
fur etwa 30 Sek. eingetaucht. Die behandelten Platten wur- 
den in umlauf ender Warmluft getrocknet. Die getrockneten 
Platten zeigten einen sehr harten klaren gelben Passivie- 
rungsfilm. Nach Lagern (aging) wurden die Testplatten dem 
im Beispiel 5.1 beschriebenen Neutralsalz-Spray-Korrosions- 
test unterworf en . Sie zeigten nach mehr als 96 Stunden 
noch ausgezeichnete Best&ndigkeit gegeniiber dem Salzspray. 



BEISPIEL 5.3 

Ein Bad, das zur Abscheidung eines gelben Passivierungs- 
films auf einem auf nahmef ahigen Substrat geeignet war, 
wurde mit einem Cr-3-Iohen-haltigen Konzentrat, bezeich- 
net rait "Konzentrat 5*3A a , hergestellt. Das Konzentrat 
hatte folgende Zusammensetzung: 

Konzentrat 5 . 3A 

Bestandteil Konzentration g/1 

Cr +3 50 
Ferri-ainmoniumsulf at 40 
Salpetersaure (100 %) 60 
Natriurachlorid 20 
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Es wurde ein Bad hergestellt aus Wasser, das enthielt: 
2 Vol.% des Konzentrats 5.3A, 2 Vol.% des Cer-Ionen-ent- 
haltenden Konzentrats 5.1B des Beispiels 5.1, 2 Vol.% des 
Oxidationsmittel-Konzentrats des Beispiels 5.1 und 
o,5 Vol.% des Natriums ilicat- Konzentrats. des Beispiels 
5.1 . 

Verzinkte Testplatten, die in dem. Bad nach dem in 
Beispiel 5 . 1 beschriebenen Verf ahren behandelt und ge- 
trocknet worden waren, zeigten einen guten klaren gelben 
Passivierungsf ilm* 

Die Testplatten zeigten auch guten Salzspray-Widerstand, 
was ein Beweis fur ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit 
ist . 

BEISPIEL 5.4 

Es wurde ein Bad hergestellt, das fur die Abscheidung eines 
gelben Passivierungs films auf einem aufnahmef ahigen Sub- 
strat geeignet ist. Dazu wurde ein Cr-3-haltiges Konzen- 
trat, dem ein quaternares Amin-silicat eingearbeitet war, 
hergestellt. Es wurde mit "Konzentrat 5.4A" bezeichnet 
und hatte folgende Zusammensetzung: 
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Konzentrat 5 . 4A 

Bestandteil Konzentration g/1 

; Cr +3 30 

i 

Quaternares Amin-silicat* 15 

Natriumchlorid 15 

* Quram 220, berechnet als Si0 2 

Das Cr-3-haltige Konzentrat 5 . 4A wurde einer langen Lage- 
rung ausgesetzt. Es wurde f estgestellt, dafi es ausge- 
zeichnete Stabilitat iiber lange Lagerzeiten hatte. 

Aufierdem wurde ein zweites Konzentrat, bezeichnet rait 
"Konzentrat 5.4B", hergestellt, welches nachstehende Zu- 
samraensetzung hatte: 

Konzentrat 5.4B 

Bestandteil Konzentration g/1 

Salpetersaure (100 %) 60 

Schwefelsaure <100 %) 30 
Perri-sulfat 25 
Cer^chlorid 120 



Es wurde ein Betricbsbad hergestellt aus Wasser, das ent- 
hielt: 2 Vol.% des Konzentrats 5.4A, 2 Vol.% des Konzen- 
trats 5.4B und 2 Vol.% des Oxidationsraittel-Konzentrats / 
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wie in Be i spiel 5.1 beschrieben. 



Verzinkte Testplatten wurden mit dem Bad nach dem Ver- 
fahren xmd unter den Bedingungen, wie in Beispiel 5.1 
beschrieben, in Kontakt gebracht, wonach die* Plat ten mit 
umlaufender Warmluft getrocknet wurden. Es zeigte sich, 
dafi die Platten einen ausgezeichnet harten und klaren 
gelben Pas sivierungs film hatten. Sie besaBen ausgezeich- 
neten Salzspray-Widerstand; - nachdem sie 96 Stunden dem 
Neutralsalz-Spray-Test ausgesetzt waren, wurde keine weiBe 
Korrosion festgestellt . 



BEISPIEL 5.5 

Es wurde eine zweite Reihe von verzinkten Testplatten mit 
dem Bad des Beispiels 5.4 unter den gleichen Bedingungen 
behandelt, danach mit Wasser gesptilt und 30 Sek. in einer 
waBrigen, 10 g/1 Natriumsilicat , berechnet als SiC> 2 , ent- 
haltenden Losung von Raumtemperatur nachgespult aus dem 
Nachspiilbad herausgenommen und in warmer Luft getrocknet. 

Bei der Priifung der Testplatten wurde festgestellt, daB sie 
einen sehr harten klaren gelben Passivierungsf ilm hatten. 
Nach dem Lagern wurden die Testplatten einem Neutralsalz- 
Spray-Korrosions-Test unterworfen; es zeigte sich, dafl sie 
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nach einer Testdauer von 96 bis 140 Stunden noch ausge- 
zeichnete Bestandigkeit gegeniiber dem Salzspray hatten. 
Diese Tests zeigten auch, daB bei Anwendung einer Silicat- 
INachspulbehandlung die Anwesenheit von etwas Nitrat-Ionen 
* int Passivierungsbad zweckmafiig ist, um zu vermeiden, dafi 
sich in manchen Fallen eine gewisse Trubung in den Passi- 
vierungsfilmen als Folge der Nachspiilbehandlung zeigt. 



BEISPIEIi 5.6 

Zur Herstellung eines Bades fiir die Abscheidung eines 
blau-glanzenden Passivierungsf ilras auf einem aufnahme- 
fahigen Substrat wurde ein Konzentrat,; bezeichnet mit 
"Konzentrat 5.6A" folgender Zusamraensetzung hergestellt; 

Konzentrat 5 , 6A 

Bestandteil Konzentration g/1 

Salpetersaure (1 00 %) 30 
Schwef elseiure (100 %) 20 
Bernsteinsaure 20 
La-SE-Cl 3 80 

Es wurde ein Passivierungsbad hergestellt aus Wasser, 
das enthielt: 3 Vol.% des Konzentrats 5.4A des Bei- " 
spiels 5.4, 3 Vol- % des Konzentrats 5.6A und 3 Vol.% 
des Oxidationsmittel-Konzentrats des Beispiels 5.1. 
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Verzinkte Testplatten wurden mit dem Bad. nach dem Verfah- 
ren, wie in Beispiel 5.1 beschrieben, behandelt. Nach 
dem Trocknen wurde f estgestellt , daB die Platten einen 
ausgezeichneten blau glanzenden Passivierungsf ilm hatten. 
Die Testplatten besaBen auch ausgezeichnete Korrosions- 
bestMndigkeit. Nachdem sie dem Neutralsalz-Spray-Korro- 
sionstest 4 8 bis 72 Stunden ausgesetzt worden waren, 
fehlte jegliche weiBe Korrosion. 



BEISPISIxE 5,7.1 und 5.7.2 

Es wurde ein Cr-3-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit 
"Konzentrat 5.7A", nachstehender Zusammensetzung herge- 
stellt: 

Konzentrat 5 . 7A 

Konzentration g/1 
30 

10 *■ ' 

10 

Es wurde ein Bad (Beispiel 5.7.1.) zur Abscheidung eines 
gelben Passivierungsf ilms auf einem aufnahmef ahigen 
Substrat bereitet unter Verwendung von 2 Vol.% des Kon- 
zentrats 5.7A, 2 Vol.% des Konzentrats 5.4B des Beispiels 
5.4 und 2 Vol.% des Oxidationsmittel-Konzentrats des 
Beispiels 5.1. Andererseits wurde ein Bad (Beispiel 
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5.7.2) zur Abscheidung eines blau-glanzenden Passivie- 
rungsfilms hergestellt unter Verwendung von 2 Vol.% des 
Konzentrats 5.7A, 2 Vol.% des Konzentrats 5.6A des 
B^ispiels 5.6 und 2 Vol.% des Oxidationsraittel-Konzen- 
trats des Beispiels 5.1. 

Testplatten, die, wie in Beispiel 5.1 beschrieben/ be- 
handelt worden waren, zeigten ausgezeichnete Passivie- 
rungsfilme und besafien ausgezeichnete Kor rosionsbe stand ig- 
keit. 



BEISPXEL 5.8 

Ftir ein Bad zur Abscheidung eines blau glanzeriden Passi- 
vierungs films auf einem aufnahmf ahigen Substrat wurde 
ein Cr-3-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 
5.8A" folgender Zusammensetzung hergestellt: 

Konzentrat 5 . 8A 

Bestandteil Konzentration g/1 
Cr +3 30 
Natriumchlorid 1 3 

Natriumgluconat 10 
Quaternares Amin-silicat* 15 

*Quram 220, berechnet als Si0 2 
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AuBerdem wurde ein zweites Konzentrat, bezeichnet mil 
"Konzentrat 5.8B n , nachstehender Zusammensetzung herge- 
stellt: 

Konzentrat 5.8B 

Bestandteil Konzentration g/1 

Salpetersaure ( 1 00 %) 60 
Schv/efelsaure (100 %) 30 
A1 2 (S0 4 ) 3 30 

Ks wurde ein Betriebsbad hergestellt aus Wasser, das 
3 Vol.% des Konzentrats 5,8A, 3 Vol.% des Konzentrat s 
5.8B und 3 Vol.% des Oxidierungsmittel-Konzentrats des 
Beispiels 5.1 enthielt. 

Galvanische verzinkte Testplatten wurden, wie In Beispiel 
5.1 beschrieben, behandelt. Iiach dem Trocknen wurde fest- 
gestellt, da8 sie einen klaren glanzenden Passivierungs- 
film hatten. Die Priifung solcher Platten in Neutralsalz- 
spray-Korrosionstest's bewies „ eine gute Korrosionsbe- 
standigkeit nach mindestens 12 bis 24 Stunden. 



BEISPIEL 6.1 

Fur ein Bad zur Abscheidung eines gelben Passivierungs- 
films auf einera auf nahmef ahigen Substrat wurde ein 
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Cr-3-haltiges Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 
6-. 1A" r folgender Zusammensetzung hergestellt: 

Konzentrat 6 . 1 A 

\ 

Bestandteil Konzentration g/1 

Cr +3 30 
Quatern&res Ammonium- silica t 15 
NaCl 1 5 



Die 3-wertigen Chrom-Ionen wurden als Cdt 2 (S0 4 ) ^ einge- 
fiihrt, wahrend die Silic^tverbindung in Form des Handels 
produkts Quram 220 der Emery Industries eingearbeitet 
wurde. 

Bin Cer-Ionen- Konzentrat, bezeichnet mit "Konzentrat 
6,1B", nachstehender Zusammensetzung wurde hergestellt: 

Konzentrat 6 . 1 B 

Bestandteil Konzentration g/1 

HN0 3 (100 %) 60 

H 2 S0 4 (100 %) 30 

Fe 2 (S0 4 ) 3 25 
+3 

Ce 120 



Die Cer-Ionen wurden in Form einer CerchloridlSsung, die 
+ 3 

etwa 300 g/1 Ce -Ionen enthielt, eingefiihrt. 
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AuBerdem wurde ein Oxidationsmittel-Konzentrat , das etwa 
35 % Wasserstoffperoxid enthlelt, bereitgestellt. 

Dann wurde eine Reihe von Ein-Liter-Betriebsbadern berei- 
tet, die enthielten: 3 Vol.% des Konzentrats 6.1A, 
3 Vol.% des Konzentrats 6.1 B und 3 Vol.% des Oxidations- 
mittel-Konzentrats . Um ein gealtertes Betriebsbad, das 
fur die Passivierung von Zlnkwerkstiicken verwendet worden 
ist, nachzuahraen, wurde 1 g/1 Zinkstaub in jeder Test- 
lSsung gelost. 

Eine solche TestlQsung ohne weitere Zusatze wurde mit 
Testlosung 6.1.1 bezeichnet und diente als Vergleichs- 
probe. Zu einer zweiten TestlSsung, mit 6.1.2 bezeichnet, 
wurde 1 g/l Zitronensaure und 0,4 g/1 1-Hydroxi-ethyliden-1 , 
1-diphosphonat (Deguest 2010) als Stabilisierungsmittel ge- 
geben. Zu einer drltten Testlosung, bezeichnet mit 6.1.3, 
wurde 1 g/1 ZitronensSure und 0,08 g/1 Hydroxi-ethyliden-1 , 
Irdiphosphonat (Dequest 2010) zugefugt. , 

Jede TestlSsung wurde bei Raumtemperatur bewegt, z.B. ge- 
ruhrt, um die ubliche industrielle Praxis nachzuahmen. Der 
pH-Wert wurde zu Beginn und am Schlufl festgestellt und die 
Peroxid-Konzentration, ausgedruckt in Vol.% des 35 %igen 
Wasserstoffperoxid-Konzentrats, das im Bad nach einer 
Periode von einem Tag zuruckgeblieben war, wurde analytisch 
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ermittelt. Die Ergebnisse waren folgende: 









Test- 


Proben 






Beispiel 


6.1 


.1 


6. 


1.2 


6.1.3 




Zeit 


H 2 0 2 






EM 


*2°2 


EM 


Beginn 


2,56% 




2,95% 


1,6 


3,05% 


1,4 


nach 3,5 
Std. 


2,39% 




2,92% 




2,84% 




nach 21 
Std. 


0,83% 




1 ,72% 




2,37 


1,7 


nach 26 
Std. 


0,50% 


2,5 


1,42% 


1,8 







Aus den vorstehenden Ergebnissen ist zu ersehen, daB die 
Vergleichsprobe 6.1.1 ohne Stabilisierungsmittel das 
Peroxid-Oxidationsmittel schnell verliert, welches in 
einer Konzentration von mindestens 2 Vol.% vorliegen 
muflte, tun geeignete Passivierung zu erhalten. Es wurde 
daher eine vollstandige Wiedernachf iillung des Oxidations- 
mittels bei Probe 6.1.1 nach einer Zeit von einem Tag er- 
forderlich sein. Im Gegensatz dazu zeig-t die Probe 6.1.3 
nur einen geringen Verlust an Peroxid nach 21 Stunden, 
wahrend die Probe 6.1.2, die eine kleinere Menge Dequest 
2010 in Verbindung mit 1g/l Zitronensaure enthalt, auch 
eine iiberraschende Oberlegenheit in der Peroxid-Stabili- 

- 127 • 



- 127 - 



n .3213384 



tat gegeniiber der Vergleichsprobe 6.1.1 aufweist. 

Die Stabilsierung des pH-Wertes geht ebenfalls aus der 
vorstehenden Tabelle hervor. Bei der Vergleichsprobe 
6.1.1 stieg der pH-Wert auf 2,5 nach 26 Stunden, was die 
Zugabe von SSure erf order lich machen wiirde, urn den pH- 
Wert innerhalb des gewilnschten Bereiches von 1,5 bis 
2,0 zu halten. Die beiden anderen Proben 6.1.2 und 
6.1.3 waren im wesentlichen stabil und blieben im opti- 
malen pH-Wertbereich iiber die ganze Versuchsdauer / 



BEISPIEIi 6.2 

Es wurde ein waflriges Stabilisierungsmittel-Konzentrat 
hergestellt, das 570 g/1 Zitronencaure und 110 g/1 
1-Hydroxi-ethyliden-1 , 1 -diphosphonat (Deguest 2010) 
enthielt. Betriebslosungen wurden hergestellt wie in 
Beispiel 6.1 beschrieben. Sie enthielten 3 Vol.% Konzen- 
trat 6.1A, 3 Vol.% Konzentrat 6.1B, 3 Vol.% des Ox i- 
dationsmittel-Konzentrats und 1 g/1 Zinkstaub zur Alte- 
rung des Bades. Eine Vergleichsprobe, bezeichnet mit 
6.2.1, die kein Stabilisierungsmittel enthielt, hatte an- 
fangs eine Peroxid-Konzentration von 3 %, aber nach 18 
Stunden Stehen unter den Bedingungen des Beispiels 6.1 
war der Peroxid-Gehalt nur noch 1,05 %, was Regenerierung 
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Oder Wiederauf frischung erforderlich machte. Eine zweite 
Testlosung, bezeichnet mit 6.2.2, wurde durch Zugabe von 
2,5 ml/1 des Stabilisierungsmittel-Konzentrats stabilisiert 
und hatte anfangs eine Peroxid-Konzentration von 3 % und 
nach 18 Stunden eine restliche Peroxid-Konzentration von 
2,43 %. 

BEISPIEL 6.3 

Ura die Wirksamkeit des Peroxid- und pH-Wert-Stabilisie- 
rungsmittels unter den in der Industrie herrschenden Be~ 
dingungen zu bewerten, wurde das Stabilisierungsmittel- 
Konzentrat, wie in Beispiel 6.2 beschrieben, zur Stabili- 
sierung einer Cr-3-haltigen Passivierungslosung , ahnlich 
der des Beispiels 6.1, verwendet, welche enthielt: 
Cr-3-Ionen, Eisen-Ionen, Cer-Ionen, Saure zur Vorsehung 
eines pH-Wertes im Bereich von etwa 1,5 bis etwa 2,0 
bei einer Temperatur von etwa 21 °C und Wasserstof f peroxid 
als Oxidationsrnittel. Unter normalen Betriebsbedingungen 
und Fehlen eines Stabilisierungsmittels war es notwendig, 
das Peroxid-Oxidationsmittel jeden Morgen bei Wiederauf- 
nahme des Betriebs durch Zugabe von 3 Vol.% eines 35 %igen 
Wasserstoffperoxid-Konzentrats sowie durch Zugabe von 
1 Vol.% nach etwa- 4 Betriebsstunden, um eine Mindestmenge 
von 2 Vol.% Oxidationsmittel im Bad auf rechtzuerhalten, zu 
erganzcn. 
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Bei Zugabe von 1 1 des stabilisierungskonzentrats zu 
380 1 Betriebsbad war die Erganzung des Peroxid-Konzen- 
trats mit nur 1 Vol.% nach jedem Betriebstag und nur 
2 Vol.% nach Stehen iiber das Wochenende erf order lich, um 
das Bad zu geeigneter Betriebskondition zu regenerieren. 

AuBerdem wurde durch Zugabe des Stabilisierungsraittel- 
Konzentrats der pH-Wert des Betriebsbades uber die Test- 
dauex von 6 Tagen stabilisiert; der pH-Wert blieb weit- 
gehend konstant,so daB eine Zugabe von Saure zur Steuerung 
des pH-Wertes nicht notwendig wurde. Im Gegensatz dazu 
machte das gleiche Betriebsbad ohne Stabilisierungsmittel 
haufige Oberwachung des pH-Wertes und periodische Zugabe 
von Saure zur -Aufrechterhaltung des pH-Wertes in dem 
zweckmaBigen Bereich von 1,5 bis 2,0 erf orderlich. Teile, 
die mit einem galvanischen Glan=zinkuberzug versehen waren 
und unter Verwendung des vorstehend beschriebenen Betriebs- 
bades behandelt worden sind, wurden nach 24 Stunden Aite- 
rung einera Neutralsalzspray-Korrosionstest nach ASTM £ 
B-117 unterworfen. Die ausgezeichnete Korrosionsbestandig£ 
keit des gelben Passivierungsf ilms zeigte sich am FehlenJ 
von weiBer Korrosion auf den Teilen nach 96 Stunden unt| 
dem Test. j 

\ 
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BEISPIEL 6.4 

Die Stabilisierung eines Bades fur den Einsatz in der 
Industrie (technisches Bad) einer Zusammensetzung wie 
dn Beispiel 6.3 angegeben, wurde rait einem wafirigen 
Stabilisierungsmittel-Konzentrat erreicht/ das etwa 30 
bis etwa 170 g/1 1 -Hydroxi-ethyliden-1 , 1 -diphoshponat 
(Deguest 2010) im Gemisch mit etwa 160 bis etwa 500 g/1 
Zitronensaure enthielt. Das Stabilisierungsmittel-Kon- 
zentrat wurde dexn technischen Bad zugegeben, so daB 
eine Betriebskonzentration des 1 -Hydroxi-ethyliden-1 , 
1-diphosphonat im Bereich von etwa 0,05 bis etwa 3 g/1 
und eine Betriebskonzentration der Zitronensaure von 
etwa 0,1 bis etwa 10 g/1 bereitgestellt wurde. Die Er- 
gebnisse waren ahnlich denen, wie im Beispiel 6.3 be- 
schrieben. 

BEISPIEI, 6.5 

Fur ein Bad zur Abscheidung eines gelben Passivierungs- 
films auf einem auf nahmef ahigen Substrat wurde ein mit 
"Konzentrat 6.5A" bezeichnetes Konzentrat nachstehender 
Zusammensetzung hergestellt: 
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Bestandtcil 
HN0 3 (100 %) 



Diphosphonat* 



Konzentrat 6 .5A 



Konzentratlon c r/1 
60 



H 2 SD 4 (100 %) 30 
Fe 2 (S0 4 ) 3 25 
FeCl 3 5 



8,5 



2 i tr onen s aure 3 g 

*Dequest 2010 



Es wurde eln Bad hergestellt, das 3 Vol.% des Chrom- 
Ionenkonzentrats 6.1 A des Beispiels 6.1,. 3 Vol.* des 
Konzentrats 6.5A und 3 Vol.% des Oxidierungsmittel-Kon- 
zentrats mifc etwa 35 % Wasserstof fperoxid, enthielt. 

Stahltestplattenwurden in einem Cyanid-f reien alkali- 
schen galvanischen Bad mifc einem Zinkiiberzug versehen, 
danach griindlich mit Wasser gespQlt und in das 2l'»c 
warme bewegte Passivierungsbad eines pH-Wertes im Bereich 
von etwa 1 ,5 bis etwa 2,0 etwa 30 Sek. eingetaucht. Die 
Testplatten wurden danach aus dem Bad entfernt und in um- 
laufender Warmluft getrocknet. 

Nach dem Trocknen wurden die Platten visuell geprtift. Es 
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wurde festgestellt, daB sie mit einem gleichmaBigen klaren 
gelben Pas sivierungs film versehen waren. Ein kleiner Zu- 
satz von. Ferrichlorid zum Bad brachte eine Verbesserung 
'der Farbintensitat des gelben Passivierungsf ilms im Ver- 
gleich zu dem, der im Beispiel 6.1 erhalten worden war. 

Die Testplatten wurden nach Alterung einem Neutralsalz- 
spray-Test, wie in Beispiel 6.3 beschrieben, unterworfen, 
und es wurden Shnliche Ergebnisse erhalten. 



BEISPIEL 7.1 

Ein Bad, das zur Abscheidung eines gelben Passivierungs- 
fiims auf einem aufnahmef ahigen Substrat geeignet war, 
wurde wie folgt hergestellt: zuerst wurde ein Cr-3-haltiges 
Konzentrat, mit "Konzentrat 7.1 A" bezeichnet, folgender 
Zusammensetzung hergestellt: 

Konzentrat 7 . 1 A 

Bestandteil Konzentration <?/! 

Ferri-ammoniumsulfat 30 
Natriumchlorid 20 
Salpetersaure (100 %) 60 
Bcrnsteinsaure 20 
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— 8 „ g/1 Cer . Ionen in Fotn ^ ^ 

, -"ei-Konzen^ ^ abanfalls hergesteUt _ ^ ^ 
35 % Kasserstoffperoxid enthielt. 

£S e±n 9elb « s >as s i„ iarungsbad aus Basser _ 2 s 

Ko„z ent „ t ,. 1A , 2 Vol ., des Cer . Ionen . Kan2entrats ? ^ 

M2 ~-»^«*««l«»»ltt.l-«on» B tr.«.7.,ci« w - ' 

stellt. 

Bann wurde eine wKBrige BUict-awu^, die 10 g/1 
Natriu.s^^Be^et als s^, enthiel ^ 

Stahl t e St pl atten ^ in einem cyanid . freien aikaii _ 
schen galvan isC hen Bad mit einem 2inkuberzug versehen/ 
danach griindlich mit Wasser gesp ul^ • 

in das 21 °c warme p assivierungsbad e . nes pH _ Wertbere . ches 
von etwa U5 bis etw , 2/0 bei schwacher Badbewegung etwa 
30 Se*. eingetaucht. Die T estpl at ten vurden danach aus 
d~ Bad en tfernt , mit Leitungswasser gespait ^ ^ 

mxt der Sil ica t-Spullosung 30 Se k . bei etwa 21 -c in Kon- 
t*t gebracht. Die so gespulten Testplatten t _ den dann _ 

der Spuliesung entfernt und in uiulaufender Warrnluft ge- 
trocknet. 



- 134 - 



32133SA 

- 134 - 



Die Testplatten wurden nach dera Trocknen visuell begut- 
achtet, und es wurde f estgestellt , daB sie einen sehr 
harten klaren gelben Passivierungsf ilm trugen. Nach min- 
destens 24 Stunden langeia Liegen wurden die Testplatten* 
einem Neutralsalzspray-Korrosionstest nach ASTM B-117 
unt,erworfen. Die gemafl der Erfindung behandelten Test- 
platten besaBen ausgezeichneten Widerstand gegeniiber 
Salzspray, nachdem sie dem Test 96 Stunden ausgesetzt 
waren . 



BEISFIELS 7.2.1 bis 7.2.14 

Eine Reihe von Cr-3-haltigen Konzentraten wurde herge- 
stellt, die geeignet waren, mit Wasser verdunnt zu wer w 
den,, urn nach weiterem Zusatz eines Oxidationsmittels und 
Cer- oder Lanthan-Ionen ein Betriebsbad zu ergeben. Die 
Konzentrate hatten folgende Zusammensetzung: 

Konzentrat 7.2A t 

Bestandteil Konzentration, g/1 

Cr +3 24 

CoS0 4 ,7H 2 0 25 

Ferro-ammoniumsulf at 1 2 

Natriumf luoborat 1 5 

BernsteinsSure 25 

Salpetersaure (100 %) 60 
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Konzen trat 7.2B 



Bestandt^-n 
Cr +3 

NaC1 20 

Ferro-airaaoniumsulf at 25 

Natriumsiiccinat 55 

SalpetersSure (100 % g 0 



Konzentration. g/i 
24 



Konzentrat 7.2C 



Bestandteil 
+ 3 



Cr 

Fe r r i - ammon iumsulfat 50 
Natriuiasuccinat 
NaCl 



Konzentration, a /1 
24 



55 
20 

Salpetersaure (100 %) 50 



Konzentrat 7. 2D 



Bestandteil 
+3 



Cr 

Ferri-ammoniumsulfat 50 
Bernsteinsaure 
NaCl 



Konzentration , a/1 
24 



25 
20 

Salpetersaure (100 %) 60 
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